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REGHEKGIIBS  SUR  LES  DÉRIVÉS  SIÉTALLIQUBS  DE  L'4GÉTYLÉNE  ^ 

Par  mm.  BERTHELOT  et  DELÉPINE. 


Depuis  les  éludes  de  l'un  de  nous  sur  les  acétylures  mé- 
.  talliques  et  leurs  dérivés,  faites  il  y  a  un  tiers  de  siècle,  à 
une  époque  où  Tacétylène  était  rare  et  coûteux,  ces  com- 
posés ont  été  l'objet  de  nombreuses  recherches,  tant  de  la 
part  de  MM.  Matignon,  Guntz,  Maquenne,  de  Forcrand, 
Moissan,  pour  les  acétylures  alcalins,  que  de  MM.  Kciser, 
Miasnikoff,  Blochmann,  Lossen,  Pli mp ton  et  Travers, 
Sœderbaum,  Arth,  Biginelli,  Chavastelon,  Erdmann  et 
Kôthner,  et  autres  savants,  pour  les  acétylures  d'argent, 
de  cuivre,  de  mercure  et  leurs  dérivés.  Ces  recherches  en 
ont  multiplié  le  nombre  et  fixé  certaines  formules.  Le 
moment  nous  a  paru  venu  d'établir  la  théorie  thermochi- 
inique  de  ces  composés  et  d'en  comparer  les  formules  défi- 
nitives avec  la  théorie  initiale  proposée  par  M.  Berthelot, 
théorie  qui  assimilait  d'une  part  l'acétylène  et  les  acétylures 
C^H^,  OM^,  avec  Tammoniaque,  AzH*,  et  les  azotures 
correspondants,  AzM^,  et  d'autre  part  les  dérivés  des  acé- 
tylures à  ceux  de  l'ammonium  :  (G^M3)R  correspondant 
à  (AzH^)R,  R  étant  un  radical  négatif  simple  ou  composé. 

IVous  avons  choisi  pour  cette  recherche  l'examen  des 
composés    acéiyliques    dérivés   d'un   métal    monovalent. 
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l'argent,  parce  qu'un  tel  métal  fournit  des  dérivés  plus 
simples  que  les  métaux  polyvalents.  Les  composés  argen- 
tiques  d'ailleurs  ne  forment  guère  de  sels  basiques,  comme 
le  font  au  contraire  les  composés  des  métaux  polyvalents, 
et  ils  ne  sont  pas  suroxydables  au  contact  de  Tair,  à  la 
façon  des  sels  cuivreux  :  ces  circonstances,  propres  aux 
sels  d'argent,  donnent  plus  de  netteté  aux  déductions  tirées 
de  leur  étude. 

■ 

AcÉTYLURE  d'argent,    G*Ag*. 

L'acétylure  d'argent  peut  être  obtenu,  comme  on  sait, 
par  l'action  de  Tacétylène  sur  Tazolate  d'argent  ammo- 
niacal. 

L'acétylène  est  produit  d'abord  au  moyen  du  carbure 
de  calcium  et  de  Teau;  il  est  accumulé  dans  un  gazomètre, 
après  avoir  été  lavé  au  sulfate  de  cuivre 5  une  certaine  dose 
de  ce  sel,  placée  dans  l'eau  du  gazomètre,  achève  la  purifi- 
cation. 

Pour  employer  le  gaz  dans  la  réaction,  on  le  fait  de 
nouveau  passer  à  travers  une  solution  de  sulfate  de  cuivre, 
puis  à  travers  une  solution  d'acide  cbromique^  enfin,  on 
le  dessèche  par  une  colonne  suffisante  de  chlorure  de  cal- 
cium et  de  chaux  sodée. 

Pour  faire  les  déterminations  calorimétriques,  on  a  uti- 
lisé un  appareil  très  simple  :  tube  à  trois  voies,  dont  une 
branche  descend  dans  un  calorimètre  de  platine  renfermant 
600"  de  liquide. 

Parlons  d'abord  de  la  composition  et  des  propriétés  de 
l'acétylure,  avant  d'en  mesurer  la  chaleur  de  formation. 

Nous  avons  cru  utile  d'en  reprendre  l'étude,  au  point 
de  vue  de  la  présence  de  l'eau  ou  de  l'oxygène,  dans  le  com- 
posé qui  prend  naissance;  ce  composé  .étant  séché  soit  à 
l'air  libre,  soit  dans  l'étuve  à  90°. 

En  effet,  il  retient  tout  d'abord  quelque  dose  d'eau  libre 
ou  combinée. 


' 
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Donnons  les  résultats  obtenus  avec  le  corps  desséché 
à  Vétuue  à  90°  : 

Si  le  produit  initial  est  bien  blanc,  il  ne  se  produit,  par 
dessiccation,  qu'une  légère  teinte  gris  violacé. 

Un  produit  de  Taspect  le  plus  satisfaisant  a  donné  les 
résultats  suivants  : 

gr 
I.  Poids  très  humide 0,80     environ 

Après  '2  heures  à  90° 0,2408 

4  heures  à  90° 0,2889 

,  Le  dernier  produit  a  fourni.    0,2869  ÂgCl 

Soit  Ag  pour  100  :  90,06. 

gr 

II.  (Le  même).  Poids  humide. .  0,96      environ 

Après  2  heures  à  90° o,432o 

4  heures  à  90" 0,4291 

Il  a  fourni  ensuite o,5i2i  AgCI 

Soit  Ag  pour  100  :  89,83. 

Ces  résultats  sont  ceux  qu'exige  la  formule  C^  Ag^  : 

Ag  pour  100  =  90. 

Acétylùre  séché  à  Vair  libre,  —  Séché  seulement  à 
Pair  libre,  le  produit,  après  plus  de  soixante  heures,  con- 
tenait 88,43  et  88,48  pour  100  d'argent;  ce  qui  corres- 
pond à  environ 

(G*Ag*)*,H*0;      formule  qui  exige      Agpour  100  =  88,34. 

Mais  cette  coïncidence  est  accidentelle,  comme  le  montre 
l'essai  suivant,  où  la  dessiccation  a  été  plus  prolongée.  Au 
bout  de  cinq  jours,  le  produit,  desséché  spontanément  à 
Tair,  ne  perdit  plus  de  poids;  il  renfermait  alors  89,6  cen- 
lièmes  d'argent,  c'est-à-dire  seulement  un  demi-centième 
d'eau,  susceptible  d'ailleurs  d'être  éliminée  par  un  séjour 
d'une  demi-heure  à  l'étuve  à  90®,  ainsi  qu'il  a  été  vérifié. 

Ainsi,  le  produit  est  bien  OAg^  et  l'eau  n'y  est  pas 
combinée  énergiquement,  puisqu'elle  se  dissipe  dès  la  tem- 
pérature ordinaire,  à  l'air  libre. 
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A  la  rigueur,  on  pourrait  supposer  que  cette  eau  ne 
préexiste  pas,  à  l'état  libre,  dans  le  précipité,  celui-ci  pou- 
vaut  être  envisagé  comme  un  oxyde  d'argent  acétyle 

(C*HAg«)2  0. 

Mais  la  facilité  avec  laquelle  Teau  s'élimine  k  froid  est 
plutôt  favorable  à  l'opinion  qui  la  regarde  comme  simple- 
ment juxtaposée  à  l'acétylnre  d'argent.  L'oxyde  ci-dessus, 
s'il  existe,  est  dissociable  à  froid,  c'est-à-dire  qu'il  ne  se 
produit  pas  sou^  une  forme  stable,  dans  les  conditions 
précédentes. 

Passons  aux  expériences  calorimétriques. 

action  de  C^H^  dissous  sur  AzO'^Ag,  2AzH'*  dissous. 
—  Comme  l'indiquent  les  résultats  précédents,  c'est  le 
composé  C^Ag^  qui  prend  naissance. 

L'expérience  a  été  tentée  d'abord  en  dirigeant  le  gaz 
acétylène  dans  une  solution  ammoniacale  d'azotate  d'ar- 
gent. Elle  donne  par  minute  un  dégagement  de  chaleur 
de  o®,  020,  c'est-à-dire  5  à  6  fois  plus  faible  qu'avec  l'azotate 
d'argent  seul  et,  partant,  incompatible  avec  de  bonnes 
déterminations  calorimétriques. 

Pour  éviter  cette  difficulté,  on  a  fait  réagir  d'un  seul 
coup  5oo"  de  solution  aqueuse  d'acétylène  sur  une  dis- 
solution demi-normale  d'azotate  d'argent  ammoniacal 
(Ag  dissous  dans  2^^*).  On  employait  cette  dernière  dis- 
solution à  la  dose  de  loo^^,  quantité  plus  que  suffisante 
pour  réagir  sur  tout  l'acétylène.  En  dosant,  d'une  part, 
le  changement  d'alcalinité,  d'autre  part,  la  dose  d'argent 
disparu  sous  forme  d'acétylure,  il  est  facile  de  se  rendre 
compte  que  la  réaction  est  la  suivante  : 

C2H2  diss.  +  2(Az03Ag,  aAzH»)  diss. 
=  C«Ag2ppté-f-2(AzO»AzH*)diss.  -*- 2  AzH»  diss. 

A  cet  égard,  voici  des  déterminations  qui  ne  laissent 
aucun  doute,  car  elles  montrent  que  la  précipitation  d'un 
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atome  d'argent  diminue  Talcalinité  d'une  valeur  corres- 
pondaul  à  une  molécule  d'ammoniaque  : 

Expériences.  I.  II.  III. 

Atomes  d'Ag  précipités  ....     o,0235      o,o2o5      0,0282 
Molécules  de  Âz H' saturées.    o,0233      0,0207      0,0278 

Voici  maintenant  une  expérience  calorimétrique  dé- 
taillée (III),  montrant  la  marche  de  la  température,  les 
doses  d^acétylène  et  d'argent  mises  en  œuvre  : 

5oo"  solution  d'acétylène  placée  à 
l'avance  dans  le  calorimètre  ....     i6"655 

La  température  demeure  Cxe  pendant  plusieurs  mi- 
nutes. 

On  y  verse  alors 

loo''*  de  la  solution  AzO^Ag, 2  Az H*  (i  mol.  =  2"') 

Cette  dernière  solution  répondait  à 

AgGl  =  7K%o86. 

La  température  de  cette  dernière  liqueur  était 

i7°365^ 

On  déduit  de  ces  données  la  température  moyenne  des 

composants,  soit 

i6**772. 

Après  mélange,  la  température  devient 

r7®i3o  (fixe  à  o°ooi  par  minute). 
d'où 

Élévation  A^ 4-0% 358 

Chaleur  dégagée o''",  358  X  604 , 8  =  2i6'=*S  52 

D'autre  part,  on  a  trouvé 

Alcalinité  avant  mélange 200*'',  4 

d'une  solution  H  Cl  demi-normale; 

Après  mélange i44^^* 

Diminution 56^*%  4 
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Perte  équivalente  à 

o»',028aAzH». 

D^ailleurs,  l'argent  précîpitable  sous  forme  de  AgCI 

avant  mélange 

7«S  0860. 

Après  mélange,  le  chlorure  d'argent  précîpitable  dans 

la  liqueur  était 

38^1080. 
Diminution 3*',978 

ce  qui  répond  à 

Ag 28^,9943    ou    0,0278  d*atome. 

Il  résulte  dé  là  pour  i^"^  Ag  : 

la  chaleur  dégagée 7^*'',  3 1 . 

Trois  autres  e:xpériences  ont  donné  les  résultais  suivants  : 

I. 

Ag  précipité 28*^,5335 

Chaleur  dégagée i89*"\3o 

Pour  iK"" 74"*>^2 

Soit,  pour  moyenne  générale, 

72, 3i 

74,72 

69,70  )  72*=»^ 
71,24 


II. 

III. 

2K%o567 
i43*'**,34 
69««^^7o 

28^,2079 

i57«*»,25 

287,97 

Cela  fait  pour  2  atomes,  en  grandes  Calories, 

Ag  =  2i6«'- 4-15^»', 55. 

Nous  avons  constaté  que  Tazotale  d'ammoniaque  en 
solution  étendue  est  sans  action  thermique  appréciable  sur 
l'azotate  d'argent  en  solution  étendue. 

Nous  avons  reconnu  en  outre  que  l'ammoniaque,  par 
la  dilution  spéciale  résultant  de  sa  mise  en  liberté,  équi- 
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libre  à  peu  près  l'absorption  de  chaleur  que  produirait 
la  dilution  générale  de  la  liqueur. 

Dans  ces  conditions,  on  aura,  sans  erreur  sensible, 

G«H»diss.-4-2(Az03Ag,2AzH»=2'^') 

=  C«AgSppté-4-2(Aîp05AzH*)(iiss.-f.2AzH»(iiss.     -4-i5^,55 

Connaissant  d'ailleurs  les  chaleurs  déformation  suivantes, 
à  partir  des  éléments  : 

Cal  Cal 

G«H«diss —58,1  4-5,3 

Az03Ag,2AzH3  dans  2'*^  . .  -i-78,45 

Az03  AzH*  diss -4-82,4 

AzH3  diss 21 ,0 

Nous  aurons  en  définitive 

€*■+■  Ag*  =  C^  Ag*  ppté  absorbe 

-f-(— 58,1-4- 5,3 -m56, 9 -H  15,55  —  164,8  —  42). .     —Sy^\\5 

La  réaction  de  l'acétylène  sur  l'oxyde  d'aigeni 

G«H»gaz-4-Ag»OsoI.=  G«Ag»  sol. -+-H»Ogaz.,  déga- 
gerait        4-22,25 

G«H2  gaz  -+-  Ag«0  sol.  =  G^Ag»  sol. 4-  H^O  liquide 4-32,95 

C«H2  dissous  4-  Ag«0  sol.  =  G^Ag*  sol.  4-  H^O liquide.     4-27,65 

Or  nous  avons  réalisé  cette  action ,  en  opérant  sur  l'oxyde 
d'argent   ammoniacal,   dans   l'espoir   d'obtenir    le  corps 

G'Agï,  AgOH, 
c'est-à-dire 

(G«Ag3)0H,  ou  son  anhydride  (G^Ags/^O. 

Mais  en  fait  on  obtient  seulement  le  carbure  G^  Ag^. 

Par  Taction  de  l'acétylène  sur  l'oxyde  d'argent  pur  mais 
humide,  on  le  transforme  en  une  poudre  jaune,  qui  noircit 
rapidement  à  la  lumière.  C'est  sans  doute  de  Tacétylnre, 
mais  mêlé  ou  combiné  à  de  l'oxyde  d'argent,  lequel  lui 
communique  une  altérabilité  plus  grande  que  celle  de  l'acé- 
lylure  formé  au  moyen  de  l'azotate  ou  de  l'oxyde  d'argent 
ammoniacal. 
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Quoi  qu'il  en  soit,  les  valeurs  numériques  indiquées  ci- 
dessus  remportent  sur  la  chaleur  dégagée  avec  Tazolate 
d'argent  ammoniacal  ^  cette  dernière  comprenant  en  moins 
Texcès  de  la  chaleur  de  neutralisation  de  Toxyde  d^argent 
ammoniacal  sur  celle  de  Tammoniaque. 

Nous  reviendrons  sur  ces  valeurs. 

Mais  examinons  auparavant  les  propriétés  explosives  de 
Tacétylnre  d'argent. 

L'acétviure  d'argent  sec  a  été  placé  dans  un  tube  où  Tou 
a  fait  le  vide  ;  on  a  scellé  ce  tube  à  la  lampe,  puis  on  Ta 
chauffé  avec  précaution.  L'acétylure  détone  avec  un  bruit 
sec  et  une  flamme  rougeâlre,  qui  se  propage  dans  la  portion 
du  tube  non  soumise  à  l'action  de  la  chaleur^  du  carbone 
se  dépose  aussitôt  dans  toutes  les  parties  du  tube. 

On  a  obtenu  quelques  iraces  de  gaz  dans  cette  opération, 
ainsi  qu'on  s'en  est  assuré  en  les  recueillant  avec  la  trompe 
à  mercure  :  soit  pour  o^', loo  d'acétylure  : 

GO  =  o",32;        Az  =  o«,i6. 

Ce  résultat  montre  que  le  précipite  retient  toujours  une 
trace  d*azoiate  d'argentacétyle^  mais  cette  trace  est  insuffi- 
sante pour  expliquer  la  détonation.  En  tout  cas,  il  n'y  a 
pas  d'h^'drogène,  conclusion  à  laquelle  Keisor  était  déjà 
arrivé,  en  faisant  la  même  expérience. 

Arrêtons-nous  un  instant  sur  le  caractère  explosif  d'un 
composé  semblable,  qui  se  détruit  avec  flamme ,  bien  qu'il 
renferme  à  peu  près  exclusivement  des  éléments  solides  à  la 
température  ordinaire  :  il  mérite  qu(*lque  attention.  En 
réalité,  le  phénomène  parait  la  résultante  de  plusieurs 
actions,  qui  se  succèdent  durant  un  intervalle  de  temps 
presque  inappréciable,  savoir  : 

1°  La  séparation  du  carbone  et  de  l'argent,  provoquée 
par  le  travail  préalable  de  réchauffement  à  une  tempéra- 
ture relativement  peu  élevée; 

2°  Un  dégagement  de  chaleur  de  -h  87^"^,  i5,  rapporté 
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au  carbone  diamant,  ou  plus  exactement  -4-  8o^*^  47?  rap- 
porté au  carbone  amorphe; 

3°  Ce  dégagement  de  chaleur  est  assez  considérable 
pour  réduire  le  carbone  en  gaz  normal,  comme  en  témoigne 
sa  condensation  sur  toutes  les  parois  du  tube.  Une  sem- 
blable réduction  du  carbone  en  gaz  exigerait  pour 
C^=  24^'  (diamant)  +  84^*S  2  +  e  ;  pour  le  C^  amorphe  : 
77, 5- +  e,  d'après  les  inductions  développées  par  M.  Ber- 
thelot  à  différentes  reprises  depuis  i865  {voir  en  dernier 
lieu  Thermochimiey  données  et  lois  numériques,  t.  I, 
p.  207).  Les  produits  atteindraient  ainsi  une  température 
voisine  de  4 000°,  d'après  le  calcul  des  chaleurs  spécifiques; 

4°  Le  refroidissement  immédiat  de  ces  produits  serait 
accompagné  par  la  combinaison  réciproque  d'un  certain 
nombre  d'atomes  de  carbone  gazeux,  de  façon  à  reconsti- 
tuer le  carbone  à  Télat  polymcrisé,  seul  état  connu  jus- 
qu'ici pour  cet  élément  à  la  température  ordinaire  (*  ).  C'est 
cette  combinaison  qui  dégage  la  chaleur,  manifestée  par  le 
phénomène  explosif  définitif. 

Ces  considérations  sont  analogues  à  celles  développées 
par  Tun  de  nous  dans  ses  études  sur  l'explosion  de  l'acé- 
tylène lui-même.  Elles  sont  plus  nettes  pour  l'acélylure 
d'argent,  parce  quMl  se  produit  ici  un  élément  solide  à  la 
température  ordinaire,  l'argent,  au  lieu  d'un  élément  ga- 
zeux, tel  que  l'hydrogène. 

L'acétylure  d'argent  humide  détone  également,  lors- 
qu'on le  chauffe.  Mais  l'explosion  est  plus  violente  dans 
ce  cas,  parce  qu'elle  a  lieu  au  sein,  ou  plutôt  au  contact 
d'une  atmosphère  de  gaz  aqueux,  qiii  transmet  aussitôt 
les  pressions  aux  parois  du  tube  et  en  détermine  la  rupture 
générale;  au  lieu  d'èlre  amortie  en  partie,  en  raison  de 
l'existence  d'un  espace  vide.  On  connaît  l'influence  de  ce 


(*)    Voir  entre  autres  Annales  de  Physique  et  de  Chimie,  4*  série, 
t.  IX,  p.  475,  1866;  t.  XVIII,  p.  176,  etc. 
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dernier  pour  empêcher  l^explosloii  de  la  poudre  noîre;  et 
plus  généralement,  on  sait  HnAuence  du  bourrage  pour 
augmenter  l'intensité  du  choc  explosif  dans  les  mines  et 
dans  les  arme»» 

C'est  ici  le  lieu  de  remarquer  que,  étant  donnée  la  cha- 
leur de  formation  de  Tacétylure  d^argent,  ce  corps  doit 
régénérer  Tacëtylène,  non  seulement  par  Taclioa  du  gaz 
chlorhydrique,  ou  d^une  dissolution  concentrée  produi- 
sant aisément  ce  gaz,  mais  même  par  Taclion  de  l'acide 
chlorhydrique  étendu 

C2  Ag*  -+-  2HCI  gaz  =  2  AgCl  -h  C»H»  gaz -+-43,25 

C«Ag2-f-2HGIdilué  =  2AgClH-C«H»gaz -^  8,4 

Si  l'acétylène  demeure  dissous -l-i3,7 

Avec  l'acide  concentré,  il  se  produit  même  des  explo- 
sions partielles. 

Au  contraire,  l'acide  azotique  étendu  ne  saurait  trans- 
former simplement  en  acétylène  l'acétylure  d'argent; 
attendu  que 

C'Ag'  -4-  2AzO'H  étendu  =  2 AzO' Ag  dissous 

H- G*  H*  gaz,  absorberait     — 22^',  6 

Même  en  supposant  l'acétylène  dissous,  on  aurait 

Mais  un  tel  acide  est  susceptible  d^oxyder  l'acétylure, 
surtout  à  chaud. 

L'acide  azotique  gazeux  attaquerait  Tacëtylure  d'argent, 
mais  en  l'oxydant  et  le  détruisant  avec  dégagement  de  cha- 
leur et  même  explosion. 

Avec  Pacide  azotique  liquide  pur,  il  y  a  aussi  dégagement 
de  chaleur  :  l'acétylène  est  en  même  temps  oxydé.  On  y 
reviendra. 

De  même,  l'acide  sulfurique  étendu  ne  régénère  pas 
d'acétylène  avec  l'acétylure  d'argent,  circonstance  qui  pa- 
raît surprenante  à  première  vue,  mais  que  la  Thermo- 
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chimie  explique.  En  effet 

C« Ag«  -f-  SO*H«  étendu  =  SO*^Ag*  dissous  -f-  OH*  gaz    —«8,45 

Même  en  supposant  le  sulfate  d'argent  solide  (ce  qui 
ajoute  +  4^^)  Cl  l'acétylène  dissous  (ce  qui  ajoute  -H  5,3) 
on  aurait  encore  —  i8^*^,65. 

On  voit  par  là  que  la  condition  d'action  de  l'acide 
chlorhydrique  sur  l'acétylure  d'argent  est  attribuable  au 
faible  écart  qui  existe  entre  la  chaleur  de  formation  des 
chlorures  d'argent  et  d'hydrogène,  opposé  à'un  écart  plus 
considérable  entre  les  acétylures  d'argent  et  d'hydrogène. 

Comparons  la  chaleur  de  forniation  de  l'acétylure  d'ar- 
gent à  celle  de  l'acétylène  et  des  acétylures  alcalins,  déter- 
minés par  MM.  Matignon,  Guntz  et  de  Forcrand  : 

Cal 

G«-hH«  =  G«H«  gaz,  absorbe — 58,i 

G»-f-Na2 —  8,8 

G*H-Li« -hii,5 

G2-4-  Ga -H  6,25  (1) 

G«  +  Ag2 — 87,i5 


I 


Les  acétylures  d'hydrogène,  d'argent,  de  sodium  et  pro- 
bablement celui  de  potassium,  sont  endothermiques  ;  ceux 
de  liihium  et  de  calcium  étant  exothermiques. 

Il  existe  des  acétylures  monopotassé,  C^HK,  et  mono- 
sodé, C^HNa,  auxquels  correspondrait  un  acélylure  mo- 
noargentique ,  C^HAg,  qu'une  étude  plus  approfondie 
permettra  sans  doute  d'isoler. 

Toutefois,  si  l'on  s'en  rapporte  aux  analogies  tirées  des 
deux  acétylures  sodiques,  l'acétylure  bimétallique  serait 
moins  instable  que  l'autre.  Eu  effet  : 

G«  ■+■  Na*  =  G«  Na«,  absorbe —  8^*',  8 

Gt-i-H4-Na  =  G»HNa,  absorbe —i^^\i 


(*)  D'après  la  rectification  faite  par  M.  Moissan  au  nombre  inexact 
donné  par  Thomsen  pour  la  chaleur  d'oxydation  du  calcium. 
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La  décomposition  exothermique  Inverse 


G«Na«  =  C» -*- Na« -î-  8,8  (G  diamant) 

ou -+-  2,1  (G  amorphe  ) 

^  J  G«HNa  =  (5*  4-  H  H-  Na  :  G*  +  H  -h  Na..  -+-29,2  (G  diamant  ) 

(      ou -h22, 5  (G  amorphe) 

c'est-à-dire  que  la  seconde  offrirait  un  caractère  explosiF 
bien  plus  prononcé  que  la  première. 

Ces  deux  décompositions  ont  été  observées  en  fait  par 
M.  Moissan  (Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  7*  série, 
t.  XVI,  p.  i49)ï  sous  Tinfluence  d^une  température  de 
plus  en  plus  élevée.  Il  a  reconnu  également  que  TacétylèDe 
monosodé,  chauffé  avec  ménagement,  éprouve  une  pre- 
mière transformation,  avec  régénération  d'une  certaine 
dose  d'acétylène;  accompagné  par  des  carbures  liquides 
(et  probablement  par  les  dérivés  sodés  de  ces  derniers). 
Le  dédoublement  simple 

2G»H]Na  =  G*Na«-h  G«-h  H»,  dégagerait,     -h42,7( G»  amorphe) 
Au  contraire,  la  réaction  simple 

2G*HNa=  G»Na«-+-G»H*,  absorberait...     —S^^y 

Mais  cette  dernière  perte  d^énergie  est  compensée  par  la 
formation  des  carbures  polymérisés  et  de  leurs  dérivés 
sodés,  dans  la  réaction  effeclive. 

Observons  encore  le  dégagement  de  chaleur  accompli 
lors  de  la  réaction  de  l'acétylène  sur  les  métaux  alcalins, 
dégagement  qui  va  jusqu'à  l'incandescence  avec  le  po- 
tassium, 

G»  H»  +  Na«  =  G»  Na*  -h  H«,  dégage +49,5 

G*  H»  -h  Na  =  G»  H  Na  -h  H,  dégage -+-28,9 

et,  par  conséquent, 

G«  H  Na  -h  Na  =  G»  Na«  -h  H +20, 4 

Les  deux  composés  successivement  formés  répondent  à 
un  dégagement  de  chaleur  décroissant,  comme  il  arrive 
dans  la  plupart  des  cas  des  réactions  réitérées. 
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A  la  vérité,  les  deux  valeurs  28,7  et  20,4  se  rapproche- 
raient beaucoup,  si  Ton  rapportait  Tacétylène  à  l'état  so- 
t)  lîde,  pour  le  rendre  plus  comparable  à  Facétylène  mono-  ^'.^riè 

sodé;   c'est-à-dire  que   les  deux  dégagements  de  chaleur  ,'i:x^ 

tendraient  à  se  conformer  à  la  loi  des  proportions  multiples  .i\|5^ 

(voir  Thermochimie,  données  et  lois  numériques^  t.  I,  :  ]i?i 

p.  225  etsuiv.). 

Voici  maintenant  quelques  comparaisons  dignes  d^in-> 
térêt.  L'acétylène,  ainsi  que  M.  Berthelot  l'a  signalé^  est 
un  composé  formé  par  l'hydrogène  uni  à  un  élément  élec- 
tronégatif, le  carbone,  composé  susceptible  de  substitu- 
tions métalliques  et  comparable  sous  ce  rapport  aux  hydra- 
cides  :  spécialement  à  l'hydrogène  sulfuré,  et  même  aux 
oxacides,  en  tant  que  dérivés  de  certains  radicaux  com- 
plexes, jouant  le  rôle  du  soufre  et  des  éléments  halogènes. 
Envisageons  ces  divers  corps  dans  leur  réaction  sur  les 
oxydes  et  spécialement  sur  l'oxyde  d'argent,  d'après  la 
formule  suivante,  où  les  états  des  corps  correspondants 
sont  comparables  : 

Acide  gazeux  -t-  Ag^O  solide  =  sel  ^lide  h-  H*0  gazeuse. 

Acide  dissous. 
Sel  solide. 

Cal  Cal 

2HCI  2AgGl -h65,3  H-4i,a 

2HBr  2AgBr +80,9  -+-5i,6 

2HI  2  Agi t.  -{-92,5  -h64 

2HGy  2AgGy +44,3  -i-42,8 

H«S  AgîS -h49,9  -^-55, 8 

2(Az03)H  2(AzO')  Ag..-..  -4-40,0  -h2f,8 

"^  S0*H2  S0*Ag2 »  +19,0 

HîG«  Ag2G2 -4-22,5  -i-27,6 

On  voit  par  ces  chiffres  que  la  chaleur  de  formation  des 
sels  d'argent,  par  les  acides  gazeux  et  Peau  gazeuse, 
place  Tacétylure  au  dernier  rang  des  corps  envisagés; 
tandis  qu'il  en  est  autrement  pour  les  acides  dissous,  le  sel 
formé  étant  ramené  pour  tous  au  même  état  solide.  Dans 

Ann.deChim.  et  de  Phys,,  7*  série,  t.  XIX.  (Janvier  1900.)  2 
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ces  conditions,  racélylène  Temporte  encfTet  sur  les  acides 
azotique,  sulfui  îque,  tout  en  étant  surpassé  par  les  autres 
hydracîdes. 

L'expérience  est  conforme  à  ces  prévisions  et  elle  vé- 
rifie, comme  il  a  été  dit  plus  haut,  les  réactions  anta- 
gonistes^ et  de  signe  inverse,  dans  lesquelles  on  oppose 
Tacéiylène,  d'une  part  aux  hydracides  x)rdinaires,  d'autre 
part  aux  acides  azotique  et  sulfurique. 

Les  acéiylures  alcalins  (potassium,  sodium,  calcium) 
sont  au  contraire  décomposés  par  tous  les  acides,  d'après 
leurs  valeurs  thermiques  :  l'eau  seule  suffit  à  cette  décom- 
position. Il  nous  paraît  inutile  de  reproduire  ces  chiffres, 
faciles  à  calculer  d'après  les  données  qui  précèdent: 

Nous  pouvons  cependant  tirer  de  la  d'autres  rappro- 
chemeuis  entre  les  acétylurcs  et  les  sels,  c'est-à-dire  entre 
les  composés  de  l'hydrogène,  du  sodium  et  de  l'argent. 

Substitutions  dans  les  composés  hydrogénés  :  État  gazeux 
du  composé  hydrogéné;  état  solide  du  composé  métallique. 

H2  par  Na^  H^  par  Ag». 

2HCI -4-i5i,8  -Hi4,o 

2HBr H-i55,o  -^'^9}6 

2HI *..  -4-i5o  -h4ï,2 

2HF +144,4  —20,6 

2HCy -4-106,2  —  7,0 

H«S -+-  84,5  +  1,2* 

2(Az03)H 4-i52,6  —11,4 

G^H* -h  49,3  —29,05 

Voici  quelles  conséquences  se  manifestent  à  la  lecture 
de  ces  chiffres.  La  substitution  de  l'hydrogène  gazeux  par 
le  sodium  solide  dégage  des  quantités  de  chaleur  comprises 
entre  i55  et  i44»  c'est-à-dire  voisines  pour  les  quatre  hy- 
dracides  monovalents,  et  pour  l'acide  azotique,  acide  dont 
les  chaleurs  de  neutralisation  sont,  en  général,  voisines  de 
eelles  de  ces  hydracides.  La  même  similitude  est  applicable, 
d'ailleurs,  aux  comparaisons  entre  l'hydrogène  et  le  so- 
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(lium  solide,  la  chaleur  de  solidification  de  Thydrogène 
étant  une  constante,  * 

Les  sels  qui  répondent  à  ces  fortes  valeurs  ne  sont  pas 
dissociés  (hydrolyses)  sensiblement  pa.r  l'eau  qui  les  dis- 
sout. 

Au  contraire  les  cyanures  et  sulfures  alcalins^  qui  ré- 
pondent à  des  valeurs  de  substitution  beaucoup  plus 
faibles,  d'un  tiers  et  de  près  de  moitié,  quoique  considé- 
rables, sont  dissociés  d'une  façon  notable  par  Teau  qui  les 
dissout. 

Enfin  les  acétylures  alcalins,  dont  la  valeur  de  substi- 
tution n'est  que  le  tiers  de  celle  des  sels  haloïdes  et  d<*s 
azotates  correspondants,  —  ce  qui  rend  <xother inique  leur 
décomposition  par  Feau  avec  régénération  d'hydrate  de 
soude  dissous  ou  analogue,  —  sont  entièrement  décom- 
posés par  l'action  du  dissolvant. 

-La  substitution  de  Thydrogène  par  l'argent  donne  lieu 
à  des  résultats  beaucoup  plus  divergents,  la  chaleur  corres- 
pondante variant  pour  chacun  des  acides  envisagés.  Cette 
valeur  est  même  négative  pour  les  acides  fluorhydrique, 
acétique,  cyanhydrique,  et  surtout  pour  Pacétylène.  Cepen- 
dant Teau  n'exerce  pas  d'action  décomposante  à  froid  sur 
les  sels  coirespondants,  parce  que  leur  chaleur  de  foima- 
tion  serait  considérable  depuis  l'oxyde  d'argent  qui  devrait 
en  êlie  séparé,  si  la  décomposition  ayait  lieu. 

L'étude  dos  chaleurs  de  substitution  de  l'hydrogène  par 
les  métaux  conduit  à  examiner  de  plus  près  les  réactions 
entre  l'eau  et  les  acétylures,  réactions  dans  les(juelles  se 
manifestent  deux  phénomènes  opposés,  savoir  : 

La  déconipositîon  de  certains  acétylures  par  l'eau,  avec 
formation  d'oxydes  (anhydres  et  hydratés)  et  d'acétylène; 

Et  la  décomposition  inverse  de  certains  oxydes  hydiatés 
par  l'acétylène,  avec  formation  d'acétylures. 

Cette  opposition   est,   comme  d'ordinaire,   coirélalîve 
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du  signe  contraire  du  phénomène  thermique.  En  efl'et 

C>  Na«  -4-  2  H2  0  H-  eau  =  C*  H^  gaz  -h  2  Na  OH  dissous, 

dégage -f-37 ,6 

C«HNa  +  H»0-4-eau  =  G«  H«  gaz  H- Na  OH  dissous..     -m4,6 

tandis  que  la  réaction  opposée 

C*H«gaz-+- Ag«0-heau  =  G*Ag«-4-H*0,  dégage....     +32,95 

En  général,  étant  données  :  A  la  chaleur  de  formation 
d'un  acélylure,  C^IVP,  par  les  éléments,  et  2  Q  la  chaleur 
de  formation  d'un  hydroxyde,  2ROH  (ou  du  système 
R^O  4-  H^O,  si  l'oxyde  n'est  pas  hydraté),  le  sens  de  la 
réaction  devrait  être  déterminé  par  celui  de  l'inégalité 

A-t-i38>2Q  — 58,1 

si  l'on  envisage  uniquement  la  formation  de  l'acétylène 
par  la  réaction  de  l'eau  sur  Tacétylure  métallique. 

Les  choses  se  passent  ici  comme  pour  les  sulfures  et  les 
cyanures  qui  donnent  lieu  à  une  opposition  analogue; 
opposition  explicable  de  même  par  les  valeurs  thermochi- 
miques relatives  aux  sulfures  et  cyanures  alcalins  d'une 
part,  métalliques  de  Tautre. 

Cependant  des  phénomènes  intermédiaires  sont  possibles 
et  ils  ont  été  observés,  en  effet,  par  M.  Moissan  :  tels  que  la 
formation  de  carbures  plus  hydrogénés  et  surtout  plus 
condensés  que  l'acétylène  :  formène,  éthane,  éthylène  et 
polymères,  etc.,  dans  les  cas  où  le  carbure  métallique  ne 
correspond  pas  par  sa  composition  à  un  acétylure; 

Ou  bien  dans  les  cas  où  il  renferme  quelque  dose  de 
métal  libre  ^ 

Ou  bien  encore  s'il  forme  par  réaction  un  protoxyde 
capable  de  décomposer  l'eau; 

Ou  bien  enfin  s'il  donne  lieu,  par  suite  d'une  attaque 
locale  trop  vive,  soit  à  quelque  condensation  polymérique 
de  l'acétylène; 
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Soit  à  quelque  séparalion  de  carbone  libre. 

L'élude  de  ces  diverses  conditions,  jointe  à  celle  de  la 
chaleur  de  formation  du  carbure  métallique,  sera  fort 
intéressante  pour  éclaircir  la  genèse  naturelle  des  pétroles, 
genèse  synthétique  rapportée  autrefois,  par  l'un  de  nous^ 
à  celle  des  acélylures  (  *  ). 

Ces  résultats  étant  acquis  par  l'étude  de  l'acétylène  et 
des  acétylures,  composés  comparables  à  l'ammoniaque  et 
aux  azotures,  nous  allons  passer  à  Télude  des  dérivés  sa- 
lins proprement  dits,  formés  par  les  radicaux  argentacé- 
tylés,  comparables  à  l'ammonium. 

SELS  D'ARGENTAGÉTYLE. 

Nous  avons  étudié  l'azotate,  les  sulfates,  les  chlorures, 
l'iodure.  Ces  divers  composés  sont  dérivés  d'un  radical 
commun,  Targentacétyle,  C^Ag'^,  jouant  le  rôle  de  radical 
simple,  dérivé  de  l'acélylure  d'argrnt  et  assimilable  à 
l'argent  lui-même. 

Divers  faits  indiquent  aussi  l'existence  d'un  radical  in- 
termédiaire, C^ H Ag2,  «dérivé  d'un  acétylure,  C^HAg, 
comparable  à  Tacétylnre  monosodique;  mais  nous  n'en 
avons  pas  poursuivi  l'étude,  qui  est  fort  délicate. 

Azotate  d'argentagétyle  :  (G*Ag*)AzO'. 

Ce  composé,  signalé  par  Keiser  et  Plimpton,  a  été  par- 
ticulièrement étudié  par  M.  Chavastelon.  Le  gaz  a  été 
préparé,  comme  il  est  dit  à  la  p.  65  on  a  fait  agir  l'acéty- 
lène sur  une  dissolution  d'azotate  d'argent.  Dans  ces  con- 
ditions, i'acétylène  n'est  pas  absorbé  instantanément  en 
totalité  ;  sans  doute  en  raison  de  son  peu  de  solubilité 
dans  l'eau. 

Voici  la  marche  de  l'opération  : 

(')  Annales  de  Physique  et  de  Chimie,  4*  série,  t.  IX,  p.  482;  1866. 
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On  faii  passer  un  litre  d^acétylène  en  dix  minutes^  sans 
que  le  barbotage  soit  très  énergique.  En  opérant  ainsi,  la 
majeure  partie  s'absorbe  et  les  bulles  amoindries  viennent 
crever  doucement  à  la  surface,  sans  déterminer  de  bouil- 
lonnement trop  prononcé,  ni  provoquer  d'éclaboussemenls 
préjudiciables  aux  déterminations.  Le  plus  souvent,  pour 
un  écoulement  de  gaz  donné,  l'élévation  de  température 
par  minute  est  constante  pendant  quatre  à  cinq  minutes 
et  plus. 

Vu  au  microscope,  le  précipité  d'acétylure  uni  à  l'azoïate 
d'argent  qui  se  produit  apparaît  totalement  cristallisé, 
d'une  façon  homogène,  en  fines  aiguilles  entrelacées  :  on 
n^'y  remarque  aucun  flocon  amorphe. 

De  plus,  gi  ace  à  la  présence  du  sulfate  de  cuivre  dans 
le  gazomètre,  on  obtient  un  précipité  d'un  blanc  pur; 
à  peine  observe- t-on  un  anneau  miroitant  dans  le  tube 
adducteur  du  gaz  dans  l'azotate  d'argent. 

Le  composé  ainsi  formé  est  très  explosif.  Sa  détonation, 
effectuée  sur  quelques  milligrammes  seulement,  est  extré- 
menienl  violente;  elle  exige  cependant  une  température 
assez  élevée.  Le  bruit  produit  est  semblable  à  un  fort  coup 
de  fouet;  on  peut  mieux  encore  le  comparer,  en  raison  de 
sa  courte  durée,  au  bruit  d'une  très  puissante  étincelle 
électrique. 

Nous  avons  déterminé  la  chaleur  de  formation  de  Tazo- 
tate  d'argentacétyle,  en  eifecluant  la  réaction  précédente 
dans  le  calorimètre.  Elle  a  été  réalisée  en  en  variant  le 
détail  de  diverses  façons,  ainsi  qu'il  va  être  dit. 

Détail  dune  expérience j  n"  I. 

15,395 

15,399. 

15,387  \   Abaissemenl  moyen  par  minute,  0,004. 

i5,383 

i5,38o 
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Détail  dUine  expérience ,  n**  I  (suite). 

5,480 
5,600 
5,685 
5,780 
5,880 

^,970 


Courant  de  gaz. 


Minute  pendant  laquelle  la  température 
monte  encore  un  peu. 


Abaissement  moyen  par  minute  :  o,oo65. 


5,980 

^,974 

5»  967 
5,960 

>,954 

5,947 

Valeur  en  eau. 

Solution  de  nitrate  à  \  éq.  par  litre.  600 

Calorimètre 2,83 

Tube  descendant 2,40 

Cuvette  et  tige  immergée. .    0,84 

Mercure  du  thermomètre  ...,,...  o,97 


607,04 


Elévation  de  température  brute  . . .     0,600 
Correction  (0,010  -h  0,028) o,o38 

Elévation  totale o,638 

Chaleur  dégagée -+-387'^"^, 29 

La  liqueur  d'azolate  d'argent  mise  en  œuvre  contenait, 
par  25*^*^,  la  quantité  d'argent  correspondant  à  i^^ ^^^g^i 
de  AgCl  :  soit  pour  deux  litres,  80  x  i  ,794'  =  i43^S528 
de  AgCl,  lesquels  correspondent  à  io8s^,o3  d'Ag.  Le  do- 
sage de  Pargont  précipité  se  fait  d'ailleurs  par  différence  en 
partant  du  chiffre  initial  i ,  794 1  • 

Ou  a  trouvé,  dans  l'expression  précédente,  que  aS*^^  de 
liquide  ne  fournissaient  plus  que  iS%5783  d'AgCl  après 
l'expérience  :  soit  une  diminution  de  oS*'5  2i58,  correspon- 
dant pour  les  600*^*^  employés  à  24x0,2 1 58  =  58*',  1792  AgCl 
ou  38%  8984  Ag. 


^:r 


»■.'■>,  *< 
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Ainsi  les  887"^,  3  ont  élé  dégagés  par  la  quantité  d'acé- 
tylure  formé  correspondant  à  3*^8984  d'Ag,  soit  pour 
iB'  Ag  précipilé  +  99"S35. 

Deuxième  expérience.  —  Celte  expérience  a  fait  suite 
à  la  précédente.  On  a  continué  à  faire  passer  l'apétylène, 
pour  voir  si  la  dose  d'acide  azotique  mise  en  liberté  dans 
la  première  expérience  aurait  une  influence  sur  la  marche 
de  la  réaction.  Sans  en  reproduire  les  détails  qui  sont 
semblables  à  ceux  de  la  précédente,  il  suffira  de  dire  que 
l'acétylure  formé  avait  précipilé  38'^,3o56  d'argent,  et  que 
l'on  a  obtenu  pour  16'  Ag  précipité 


339,435 
3,3o565 


=  +  99"S66, 


cbiifre  fort  voisin  de  99*^"*,  35  ;  ce  qui  montre  que  dans  la 
deuxième  phase  les  phénomènes  sont  identiques  à  ceux  de 
la  première  phase. 

Dans  cette  opération,  ^ — 7-  =  o5%77  de  AzO^  As  initial 
^  1,7941  ^^  ^ 

sont  restés  sans  réagir.  Dans  l'expérience  n**III,  le  point 
de  départ  étant  le  même  que  dans  le  n^  I,  on  a  précipité 

66%  3824  Ag. 

i«'  Ag  soustrait  à  AzO^  Ag  dégageait  ^^  ^  =  98*^*^,04. 

Cette  expérience  III  a  élé  utilisée  pour  établir  la  nature 
de  la  réaction  :  cette  fois  on  a  dosé,  en  effet,  Tacide  azo- 
tique mis  en  liberté  de  deux  façons  : 

1°  25*^*^  de  liquide  ont  été  additionnés  de  NaCI,  de  façon 
à  transformer  tout  l'azotate  resté  dissous  en  chlorure  d'ar- 
gent et  l'acidité  a  élé  évaluée  au  moyen  d'une  solution  de 
potasse  à  ^  d'éq.  par  litre;  il  a  fallu  33*^^,  i  de  solution 
alcaline. 

2^  Le  liquide  qui  avait  servi  au  dosage  direct  de  l'ar- 
gent restant  a  été  également  titré  au  point  de  vue  de  son 
acidité^  ou  a  trouvé  33°^  de  solution  alcaline. 

On  peut  prendre  la*  moyenne  33^*^,  o5.  En  rapportant 


ji^^^tUggl^ 
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le  tout  aux  600*^'^  de  liqueur  argentîque,  point  de  départ,  on 
trouve  que  celle-cî  contenait  — '^-^ —  X  24  =  2S%  4q86 

*  20  000  ^  '^^^ 

d'acide  azotique  libre. 

Il  avait  été  précîpî  té  66'',3824d'Ag  sous  forme  d'acétylure, 

c'est-à-dire  en  atomes    *    _  '*  =  o,o5835. 

io8  ' 

L'acide  azotique  libre  correspond  en  équivalents  ou  mo- 
lécules à  -^^ —  =  0,03966.  On  trouve  donc  le  rapport 


Atomes  d'argent  précipités 


Molécules  d'acide  azotique  mises  en  liberté 
o, 05835 


0,03966 


=  1 ,471  ou  1 ,5, 


ce  qui  indique  que  la  réaction  est  la  suivante  : 

G»H«-4-  3  AzO^Ag  =  aAzO^H  +  G»Ag2,  AzO'Ag. 

2  azotique  -h  3  atomes  Ag. 

Ce  résultat  est  aussi  fourni  par  l'expérience  I,  dans  la- 
quelle l'acidité  libre  était  exprimée  par  19*^^,  5  de  ROH  à  ^ 
pour  25"^*^;  ou,  en  tout,  pour  les  600'^'^, 


'2O00O 


X  63  =  «3  X  0,0234, 


c'est-à-dire  0^0234  d'équivalent.  Or,  la  dose  d'Ag  préci 
pi  té  était  36',  8984  ou 


3,8984 
108 


=  0,03609. 


Le  rapport  — — ^  =  1 ,54  ou  sensiblement  i  ,5. 

Ce  rapport  répond  également  à  l'expérience  II,  où'  25*^*^ 
de  liqueur  argentique  accusaient  une  perte  de  0^%  4^68 
en  AgCl  et  une  acidité  de  37,5  d'AzO^H  (exprimée 
en  KOH  au  ~  d'équiv.  ). 

On  trouve  directement,   sans  convertir  en  poids  d'ar- 
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genl,  que 


contre 


o,4o68  «ft»  ,,      »         ,  .  .  , 

'      -    =  0,00^835  d  al.  Ag  précipite 

1   l\  ^   m   %3 


37,5  _ 


aoooo 


=  0,001875  de  molécules  AzO^H  mises  en  liberté. 


^  0,002835 

Un  a  encore  — r— r  =  i ,  doq. 

0,001875  '      ^ 

En  résumé,  pour  les  expériences  I,  II,  III,  on  a  ; 

I.  II.  III. 

Ag  précipité S^*",  8984  38^  3o565  6«^  38-24 

Chaleur  dégagée 387"',  3  329*^"^  435  ôiS'^^^g 

Ghal'  par  gramme  . . .       99'"',  35  99*"*', 66  98*^"',  54 

Rapport  A?  PaHHbre  ''^^  ''^^^  i,47i 

Une  quatrième  expérience,  faite  au  moyen  de  la  fiole 
calorimétrique,  afin  de  pouvoir  peser  l'acétylène  absorbé, 
a  donné  les  valeurs  suivantes  : 

Ag  précipité  :  S'-.gS.S,  aIo 'iT Hbr!  )   '''"' 

Chaleur  dégagée  :  102"',  16. 

Quoique  ce  nombre  soit  un  peu  plus  fort  que  les  précé- 
dents, à  cause  de  la  difTéience  notable  dans  les  conditions 
de  l'expérience,  on  a  cru  devoir  prendre  la  moyenne  gé 
nérale 


399^71 


=  100"'; 


soit  pour 


4      :z:^ 

pour  iP  Ag. 


On  a  donc 
C«H«  gaz-f-3Az03Agdiss. 

=  C*Ag«,AzO»Agprécipité  +  2AzO*Hdiss.:-t-32,4. 
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Oiï  calcule,  à  Taide  de  ces  nombres,  la  chaleur  de  for- 
mation de  l'azotate  d'argent  acétyle  par  les  éléments  : 

—  58,1  -i-3  X  23  H- 3-.), 4  =  ^7-4-  2  X  48,8, 

.r  =:-54^'"',3, 
O-î- A-3^  AzH-O  =  G^Ag^^ÂzOa  — 54^Sa. 

Expérience  «°  V.  —  Celle-cî  a  éié  exécutée  avec  Tacé- 
t;y1ène  dissous  dans  Teau  (5oo")el  l'azotale  d'argent  (loo" 
d'une  solution  demi-normale,  c'esl-à  dire  AzO^Ag  étant 
dissous  dans  i^^^  de  liqueur). 

Il  forme  un  précipité  laiteux,  qui  s'agglomère  peu  à  peu 
et  continue  à  dégager  de  la  chaleur  pendant  quelques 
miiiuies. 

Elévation  de  température  (à  170**).. . .     -ho",  583 

Argent  précipité 4*'>^i'^8 

Chaleur  dégagée  pour  3  atomes  d'Ag. .     h-27^*',  12 

On  a  donc 

Gî  H2  diss.  -f-  3  Az03  Ag  diss. 

=  G*  Agî,  AzO^Ag  final  sol.  -f-  aAzO^H  diss.  +  27^',  12. 

On  déduit  de  cetlr  expérience  la  chaleur  de  dissolution 
de  l'acétylène,  soit 

H-  32 , 4  —  '-^7 , 1  =  -h  5 , 3, 

nombre     identique    à    celui     mesuré    directement     par 
M.  Villard  [Comptes  rendus,  t.  CXX,  p.  1264;  iSpS). 

L'expérit  nce  précédente  donne  lieu  à  une  observation 
spéciale,  celle  de  deux  phases  successives  dans  la  réaction. 
En  effet,  la  chaleur  observée  après  la  première  minute  n'est 
que  les  \  de  la  chaleur  totale. 

Il  est  fort  probable  que  c'est  à  la  formation  momentanée 
de  C^Ag^,  sur  lequel  réagît  ensuite  leniem<^nt  l'excès 
d'azoïale  d'argent,  qu'est  due  cette  seconde  phase  :  En 
effet,  dans  les  expériences  ou  l'acétylène  arrivait  gazeux 
et  réagissait  sur  un  excès  considérable  d'azotate,  cephéno- 
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mène  était  à  peine  marqué  ;  cependant  on  a  toujours 
observé  la  continuation  de  Télévation  de  température 
après  la  cessation  de  Tarrivée  du  gaz,  au  moins  pendant 
une  minute.  En  raison  de  cette  présence  d'un  excès  con- 
sidérable d'azotate  d'argent,  le  trouble  laiteux  disparais- 
sait rapidement. 

Au  contraire,  dans  rexpérlence  précédente  (où  la  dilu- 
tion est  aussi  cinq  à  six  fois  plus  considérable)  plus 
des  I  de  l'argent  furent  précipités  :  4^*^?^^  *tir  58',o4. 
C'est  là  sans  doute  Torigine  d'une  double  pbase. 

Il  résulte  d'ailleurs  des  données  précédentes  que  Tunion 

de   Tacétylnre    d'argent   avec    l'azotate   du  même   métal 

dégage 

C»  Ag«  ■+-  Az03 Ag  dissous -+-  9^\85 

On  peut  rapporter  en  principe  cette  réaction  à  l'azotate 
solide  ;  ce  qui  donne 

C*  Ag»  -h  AzO«  Ag  solide -4-  4^',  i5 

« 

Rappelons  que  la  formule  du  composé  ni troargen tique 
d'acétjlure  d'argent  a  été  établie  par  M.  Chavastelon. 
Elle  exige,  pour  être  déterminée,  la  connaissance  du  rap- 
port de  l'acide  azotique  libéré  à  l'argent  précipité  =  |,  et 
la  connaissance  du  poids  du  gaz  fixé. 

Au  lieu  de  mesurer  le  volume  du  gaz,  il  est  plus  com- 
mode de  le  peser,  et  il  nous  parait  utile  de  dire  comment 
nous  procédons  à  cet  égard. 

On  fait  passer  l'acétylène  dans  un  tube  desséchant  à 
chlorure  de  calcium  et  chaux  sodée  (*),  puis  dans  une 
petite  fiole  contenant  exactement  5o^^  de  liqueur  argen- 
tique  demi-normale  et  pesée  à  -^  de  milligramme  près.  Le 
gaz  qui  n*a  pas  réagi  est  ensuite  dirigé  dans  un  tube  dessic- 
cateur  à  potasse  et  chaux  sodée. 

(  *  )  L*empIoi  de  la  chaax  sodée  est  nécessaire  dans  ce  mode  d'opérer» 
Tacétylène  en  contact  prolongé  avec  un  mélange  de  solution  chromique 
produisant  de  l'acide  carbonique. 
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On  peut  dès  lors  connaître,  par  une  seule  opération,  la 
dose  de  G^H^  fixé,  la  dose  d'argent  restant  et  partant  la 
dose  fixée,  ainsi  que  celle  de  Tacide  azotique  devenu  libre. 
Exemple  : 

Acétylène  absorbe  o»*",! 4 17  ou  en  mol.  o,oo545 

AzO^H  libéré  2i",6,  ou  en  mol 0,01080    =  2  x  o,oo545 

Ag  fixé  répond  à  2*'',3io2  AgCJ,  ou  en 

at.  Ag 0,016099  =  3  X  0,00545 

ce  qui  conduit  bien  à  Téquation 

G2H*-4-3Az03Ag  =  G2AgSAz03AgH-2Az08H. 

L'analyse  d'un  échanlillon  ainsi  préparé  a  donné 

Substance o ,  2957 

AgCl o,3ii4 

Soit  79,î2i6  pour  100  de  Ag  au  lieu  de  79,02  calculé  pour 
la  formule  C^Ag^  AzO^. 

Comme  contrôle,  le  précipité  argen tique  de  l'opération 
précédente  a  été  lessivé  à  l'ammoniaque  diluée,  et  l'analyse 
a  montré  qu'on  lui  avait  ainsi  enlevé  le  tiers  environ  de 
l'argent  qu*il  contenait  ;  <  onformément  aux  équations 
données  ci-dessus,  d'après  lesquelles  il  doit  rester  de  l'acé- 
tylureC2Ag2. 

Ces  vérifications  de  faits  connus,  mais  sur  lesquels  nous 
appuyons  nos  déterminations  calorimétriques,  nous  ont 
paru  indispensables. 

L'oxyde  d'argenlacélyle,  base  correspondant  à  l'azotate 
acétylargen tique,  répondrait  à  la  formule 

(G«Ag3)»0. 

Comparons  la  puissance  basique  de  ce  radical  à  celle  de 
l'argent,  vis-à-vis  de  Tacide  azotique.  A  cet  effet,  admet- 
tons que   l'union    de   l'oxyde   d'argent   avec    l'acétylure 

d'argent 

(G2Agî)«-HAg20 
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dégage  une  quantité  de  chaleur  y^  cette  quantité  est  pro- 
bablement petite,  en  tout  cas  inférieure  à  la  chaleur  dé- 
gagée par  l'union  de  ramaioniaque  avec  Toxyde  d'argent; 
attendu  que  l'ammoniaque  ne  laisse  subsister  que  Tacéty- 
lure  et  non  Toxyde  dérivé. 

Soit  Ni,  la  chaleur  de  neutralisation  d'un  équivalent 
d'acide  azotique  par  cet  oxyde.  Voici  le  calcul  des  quantités 
N<  ely  : 

G«+Ag«— 87,15  X9. —  174,3 

Agî-hO -f-      7,0 

Union  des  composés  précédents..  y 

•2(Az -h  0*-hH)=  acide  étendu.,  -f-    97,6 

Neutralisation 2  N. 

Somme —     69,7 -h  j^ -h  2 N. 

2(G«Ag«Az03)-hH20 -  108,6 

»  +    69 

—    39,6 
Donc 

y-^1'^1 -+-     3o,i 

Un  calcul  facile  donne  donc 

^-4-2Ni=+3oC»\i, 
c'est-à-dire 

N=  +  i5,o5—  ^. 

2 

L'azotate  d'argentacétyle  doit  être  décomposé  et  Test, 
en  effet,  soit  par  l'acide  chlorhydrique,  en  raison  de  la 
chaleur  due  à  la  formation  de  trois  molécules  de  chlorure 
d'argent,  car 

(G2Ag3)Az03-h3HGlét.=3AgGl-+-Az03Hét.H-G2H«gaz.     -i-24^«',4 

G^H^diss.     -+-i9^'',i 

soit  par  l'ammoniaque  en  excès,  avec  formation  d'azotate 
d'argentammonium  et  d'acétylure  d'argent, 

(G2Ag3)  Az03h-  aAzH^diss. 

^G2Ag2-hAz03AzH3[AzH8Ag]diss....     -h3,6 
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Au  lieu  de  décomposer   Tazotate  d'argeutacétyle   par 
l'acide  chloihydrique,  on  peut  Tatiaquer  par  Tacide  azo- 
tique. 

Mais  le  résultat  est  bien  différenr,  car  Tacide  azotique 
étendu,  agissant  seulement  en  vertu  de  ses  propriétés  oxy- 
dantes, ne  saurait  former  d'acétylène;  car  la  réaction 

C«Ag»pp.-h2Az03Hét.=2Az03Agd.-+-Gm«d.absorb.     — 17<^«',35 
-[(-87,15-4-97,6)  =  io,5]-[(46-58,i  +  5,3)  =  M] 

Le  précipité  humide  se  dissout  en  effet  rapidement  dans 
son  volume  d*aciJe  azotique  ordinaire  bouillant,  le  déga- 
gement de  vapeur  nitreuse  continuant  même  après  disso- 
lution totale  :  ce  qui  implique  la  suroxydation  des  élé- 
ments de  Tacétylène.  En  effet ,  si  on  laisse  refroidir  la 
liqueur  claire,  il  s'y  dépose  de  belles  aiguilles,  constituées 
par  du  cyanure  d^ argent  pur. 

C'est  ce  que  nous  avons  vérifié  par  une  analyse  spéciale 
(Ag  =  8o,4  trouvé;  calculé  80,6);  nous  avons  vérifié  aussi 
sa  transformation  pyrogénée  en  cyanogène.  Ces  résultats 
sont  conformes  à  la  production  connue  de  l'acide  cyanliy- 
drique  dans  le  cours  des  oxydations  de  matières  hydrocar- 
bonées par  l'acide  azotique. 

On  remarquera  que  l'acétylène  précipite  l'argent  de 
ses  sels  dissous,  notamment  de  l'azotate  d'argent,  comme 
pourraient  le  faire  les  hydracides  chlorhydrîque,  iodhy- 
drique,  cyanhydrique,  etc.  Nous  l'avons,  en  efflel,  comparé 
plus  haut  avec  ces  hydracides,  au  point  de  vue  ihermochi- 

mique  (p    17)' 

La  précipitation  simple  de  l'acétylure  d'argent,  à  la  façon 
du  sulfure  d'argent  par  l'acide  sulfhydrique 

G«H» gazH-  2AzO»Ag diss.  =  C«Ag«-h  aAz OMI et.,  dégage.     -ha2,55 

Mais  l'acétylure  s'associe  à  mesure,  à  la  façon  de  l'am- 
moniaque, avec  la  molécule  supplémentaire  d'azotate  d'ar- 
gent, avec  un  nouveau  dégagement  de  H-  9^*^  85  ;  dégage- 
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ment  qui  répond  à  un  travail  moléculaire  plus  grand, 
lequel  détermine  la  réaction  totale,  conformément  aux 
principes  delà  Thermocliimîe. 

Celte  réaction  consécutive,  rapportée  à  Tétat  solide, 

G»Ag*pp.-4-Az03Agsol.=G«Ag«,AzO«Agsol.  dégagerait    -h4^',i5 
87,15  H-28,7  —54,3 

Il  est,  de  plus,  facile  de  voir  que  Tacétylène,  dans  le  cas  de 
Fazotaie  d'argent,  par  exeinple,  doit  s^arrèter  à  la  combi- 
naison double  C^Ag' AzO*.  En  effet,  l'action  d'un  excès 
d'acétylène  absorberait  de  la  chaleur, 

2G«Ag»Az03-h  G*H2-h  eau 

=  3G«  Ags-h  2 AzO^H  étendu —  2^', 45 

Le  signe  de  cette  quantité  explique  pourquoi  c'est  le  sel 
double  qui  se  forme  et  non  Tacétylure  simple. 

Néanmoins,  en  opérant  à  chaud,  on  arrive  à  déplacer 
peu  à  peu  l'acide  azotique,  d'après  M.  Chavastelon  :  sans 
doute  en  raison  de  quelque  dissociation  ou  action  secon- 
daire. 

Nous  avons  fait  réagir  divers  sels  sur  l'azotate  d'argent- 
acélyle,  dans  l'espoir  de  provoquer  des  doubles  décom- 
positions. 

Les  chlorures  alcalins  dissous  sont  sans  action  immé- 
diate à  froid.  A  chaud,  on  observe  quelque  indice  d'une 
réaction  lente  et  incomplète,  comme  il  arrive  le  plus  sou- 
vent lorsqu'un  composé  insoluble  se  transforme  en  un 
autre  également  insoluble. 

L'iodure  de  potassium  donne  lieu  à  une  action  plus 
nette,  qui  sera  étudiée  plus  loin. 

L'acétylure  d'argent  lui-même  n'attaque  pas  le  chlorure 
de  potassium.  Celte  réaction  d'ailleurs  serait  endother- 
mique,  si  elle  régénérait  l'acétylène 

GîAg«-i-aKGIdiss.-+-2H20 
=  2AgGl+2KOHdiss.-4-G2H«diss...,     -i3C*S85 

Les   sulfures    alcalins    produisent  une  décomposition 
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extrêmement  rapide  avec  formation  de  sulfure  d'argent  et 
d'acétylène. 

Il  en  est  de  même  du  cyanure  de  potassium,  lequel  dis- 
sout Tazotate  d'argent  acéiyle  et  les  sels  congénères  avec 
une  vive  effervescence,  dès  que  la  solution  est  concentrée, 

C»Ag«s.+  2GAzKcl.-f-aHî0I.=  2GAgAz4-G«H2d.+  aK0Hd.:    -hf'^^gS 
—  87vi5,      4-54,4,  -t-i38  —34         —52,8        -f-234,2 

On  doit,  en  ouire,  tenir  compte  des  2  X  6^*^,5,  excédant 
susceptible  d'être  dégagé  par  la  formation  d'un  cyanure 

double 

2(GAzK-hGAzAg). 

Sulfates  d'argent  agéttle. 

Nous  avons  obtenu  plusieurs  composés  de  cet  ordre  : 
1.   Sulfate  double  d'argent  et  d'argent  acétjle  : 

•Ce  sulfate  se  forme  lorsque  Tacéiylène  passe  dans  un 
excès  de  solution  de  sulfate  d'argent  (renfermant  i  demi 
pour  100  environ  de  ce  sel).  On  recueille  facilement  un 
précipité  d'un  blanc  très  pur,  qui  peut  être  desséché  à 
90®- 1 00°  jusqu'à  constance  de  poids.  Sa  composition  diflfère 
notablement  de  celle  du  sulfate  (C^Ag3)2SO*,  c'est-à-dire 
(C2Ag2)2.SO*Ag^ 

Nous  avons  trouvé,  en  effet,  par  l'action  du  chlorure  de 
potassium  dissous,  KCl,  lequel  chasse  l'acétylène  et  forme 
du  chlorure  d'argent,  AgCl,  les  résultats  pondéraux  sui- 
vants : 

I.  II.  Calculé  pour  : 

Substance 0*^,2931  08*^,3263  /  G2Ag«.SO*Ag2 

AgGl o«^3o38  08^3400  ^^^^M  SO* 

Ag  pour  100...     78,04  78,43  (  Ag 

Moyenne 78,23  78,26 

jinn,  de  Chim,  et  de  Phjrs,f  7*  série,  t.  XIX.  (Janyier  1900.) 
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L'analyse  du  sulfate  précédent  a  été  complétée  par  dé- 
tonation dans  un  tube  scellé,  après  y  avoir  fait  le  vide. 
Cette  détonation  fournit  de  l'argent  et  un  mélange  d'acide 
sulfureux,  d'acide  carbonique  et  d'oxyde  de  carbone. 

On  a  opéré  dans  le  vide,  sur  oS',i335  de  sel. 

La  détonation  est  faible,  non  brisante  comme  celle  de 
Tacétylure  ou  de  son  azotate. 

L'analyse  du  gaz  a  fourni  : 

ec  mm 

S0« 5,2  A  =766 

CO2 3,7  f  =  20*» 

CO 3,2 

Ces  composés  renferment  en  tout  :  5,2-4-3,-7-^-  1,6 
d'oxygène  =  10",  5. 

On  peut  aussi  observer  que  l'oxygène  s'est  porté  moitié 
sur  le  soufre,  moitié  sur  le  carbone,  soit  : 

5*^*',2  d'oxygène  contenu  dans  SO*, 

3*^%7  -H  i'=%6  =  5*^%3  d'oxygène  contenu  dans  G0«  -+-  CO. 

On  peut  encore  calculer  combien  le  gaz  sulfureux  formé 
contient  de  soufre.  Le  calcul  de  l'analyse  précédente  (faite 
sur  oS',  i335)  montre  que  le  poids  de  SO-  =  o^',  01 435; 

soit  o^^,oo'j2  de  soufre.  Or,  cela  fait-^  =  5,4  pour  loo 

de  soufre  et  10,7  pour  100  d'oxygène. 

Le  calcul  pour  la  formule  C^Ag^,S0*Ag2,  dans  l'hypo- 
thèse d'après  laquelle  tout  le  soufre  et  tout  Poxygène  sont 
gazéifiés,  exige  : 

S  pour  100 5,7 

O  pour  100 11,5 

En  admettant  que  le  soufre  passe  à  l'état  de  gaz  sulfu- 
reux, SO^,  il  doit  prendre  la  moitié  de  l'oxygène 

S-4-0«  =  S0«, 
l'autre  moitié  dePoxygène  brûle  du  carbone;  comme  d'ail- 


X,*-. 
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leurs  dans  les  circonstances  présentes  la  température  n*est  '       =| 

pas  très  élevée,  Tanhydride  carbonique  n'est  pas  réduit  :| 

par  le  carbone  en  totalité. 

En  résumé,  la  mesure  du  volume  des  gaz  et  leur  analyse 
montrent  que  la  moitié  de  l'oxygène  est  changée  en  acide 
sulfureux,  l'autre  moitié  en  acide  carbonique  et  oxyde  de 
carbone,  ces  derniers  à  volumes  presque  égaux.  En  poids, 
le  soufre  de  Tacide  sulfureux  trouvé  pèse  5,7  centièmes; 
Toxygène  changé  en  gaz  sulfureux  et  oxycarboné,  ii,4* 

L'analyse  donne  donc  : 

Trouvé.  Calculé. 

Ag : 78,23  78,25 

S 5,7  5,7 

0 11,4  11,4 

G »  4  î  65 

Dans  la  détonation,  les  deux  tiers  du  carbone  environ 
sont  brûlés  à  Tétat  d'acide  carbonique  et  d'oxyde  de  car- 
bone, un  tiers  étant  mis  en  liberté. 

L'équation  de  T explosion,  d'après  la  pesée  de  ses  pro- 
duits, est  donc 

G2Ag*S0*=  Ag*-f-S0«-+-|(G02-t-C0)-h|G. 

Nous  avons  mesuré  directement  la  chaleur  de  formation 
de  ce  composé,  en  le  préparant  dans  le  calorimètre  . 

Chaleur  déformation  du  sulfate  :  C^Ag^.SO* Ag^.  — 
Malgré  la  faible  solubilité  du  sulfate  d'argent,  on  peut  se 
servir  d'uii«  solution  de  ce  sulfate.  On  doit  avoir  soin  d'em- 
ployer un  excès  de  sulfate  d'argent  (dissous),  condition  où 
le  corps  formé  répond  à  la  formule  C^  Ag^.SO^  Ag*,  la 
réaction  étant  la  suivante  : 

G«H*  diss.  -+-  2S0*Ag«  dis». 

=  G«  Ag«,  SO*  Agî  précipité  •+-  SO*  H«  diss. 

On  a  employé  4oo^^  d'une  solution  de  sulfate,  presque  sa- 
turée à  froid,  et  l'on  y  a  ajouté  100"  de  solution  d'acé- 
tylène  moyennement  concentrée.    Dans   les  deux  expé- 
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riences  qui  suivent,  il  y  avait  un  excès  de  sulfate  d'argent 
En  dosant  Tacide  mis  en  liberté,  on  peut  calculer  la  quan- 
ti (ë  des  corps  entrés  en  réaction.  On  a  ainsi  trouvé  : 

Chaleur 

Acidité  -^ — ^1    !■ 

en  dégagée 

KOH  pourSOMi^ 

demi-normale,      dégagée.      ou  4ooo". 

ce  cal  Cal 

J I7î75  93,78  21,12 

II 12,75  67,76  21,24 

Moyenne 21,9. 

D'où 


G«H«diss.-+-2S0*Ag«diss.  =  G«Ag«S0*Ag«préc.-4-S0*H«diss. 
—  52,8  2x162,6  X  -f- aio,i 


-+-2I^S2 


On  a  encore 

C«-f-  Ag*4-  S  -+-  0*=  G2Ag«S0*  Ag«  sol. . .     -h-SS^^SS 

Sachant  que  C^Ag^sol.  et  SO*  Ag^  sol.  ont  pour  chaleurs 
de  formation  respectives  —  87^*^  i5  et  +  167^**,  i,  on  a 
encore 

G» Ag*  sol. -h  SO* Agî  sol.  =  GîAgî,  SO* Ag«. . .     -f-  3^»,  35 

2.  Si  l'on  continue  le  courant  de  gaz,  on  obtient  un  léger 
changement  de  teinte;  le  précipité  prend  une  nuance  jau- 
nâtre à  peine  sensible,  et  l'analyse  révèle  une  augmen- 
tation de  teneur  en  argent  considérable.  La  précipitation 
est  si  complète  que  l'argent  existant  dans  la  liqueur  filtrée 
tombe  au-dessous  de  la  limite  de  sensibilité  de  l'acide 
chlorhydrique. 

Ce  précipité  répond  à  la  formule  (C^Ag^)'  (SO*  Ag^)^. 

Voici  les  analyses  : 

I.  II.  III. 

gr 

Substance...       o,323o        0,1860        0,2408 

AgGl ..       0,343  0,1975        0,2568^ 

Agpourioo..     80,24  80, o3  80,27 
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La  formule  pent  être  décomposée  de  la  façon  suivante 

(C'Ag')'S0*-t-C'Ag3,Ag.S0'. 

Tronïé,  Calculé. 

Ag....' 80,25  80,29 

S(') 4,4  4,7 

0('i 9,0  9,5 

G .,  5,5 

Si  l'on  verse  du  sulfate  d'argent  dans  une  solulioi 
a(]ueuse  saturée  d'acétylène,  on  obtient  encore  ce  mêm 
sulfate  intermédiaire.  En  effet,  une  expérience  ainsi  con 
duile  a  donné  un  sulfate  dont  la  teneur  en  argent  étai 
,de  8o,36  pour  loo,  au  lieu  de  80,39  exigé  par  la  formule 

Les  nombres  calculés  pour  ces  dîHerenies  formules  son 
les  suivants  : 

SO'Ag'.C'Ag'.  (SO'Ag=)'(C'As')'-  SO'Ag'(C'Ag") 
Agpourioo.       78,26  80,29  8". 8" 

Ils  sont  voisins  les  uns  des  autres  ;  mais  on  sait  que  1 
dosage  de  Âg  peut  être  obtenu  avec  beaucoup  de  rigueur 

Les  résultats  précédents  montrent  que  le  sulfate  nornta 
d'at^ent  acétjle  ne  s'obtient  pas  dans  les  conditions  expé 
rimentales  énoncées  précédemment. 

En!  effet  le  composé  ultime  est  (C Ag')*SO',  compos 
dont  la  formation  est  emjiêchée,  dans  les  conditions  ci 
dessus,  par  la  précipitation  totale  du  composé  analysé  ei 
dernier  lieu  ;  M.  Plimpton  l'a  signalé;  mais  dans  les  con 
dilions  qu'il  a  indiquées,  il  semble  avoir  obtenu  plutAt  c 
même  composé,  dont  le  sulfate  saturé  d'acétylène  diffèr 
très  peu,  au  point  de  vue  des  dosages. 

Quoi  qu'il  en  soîi,  nous  avons  réussi  à  obtenir  ce  sul 
fate  normal,  en  laissant  une  solution  aqueuse  d'acétytèu 
en  contact  prolongé  avec  le  sulfate  précédent. 

{')  D'après  50'  obtenu  par  détonation  daus  le  vide  en  tube  scelli 
par  nue  eipérieni^e  spéciale  analogue  à  celle  de  la  p.  34- 
(')  D'après  O  changé  en  SO',  CO' en  CO,  par  détonation  danslevid 
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3.  Après  vingt-quatre  heures  de  contact  le  sulfate  qai 
contenait  au  début  80, 4  d'argent  avait,  en  effet,  changé  de 
composiiion.  Nous  avons  trouvé  : 

I.  II.  *  III. 

Substance....       o,4o63        0,4870  0,6617 

AgCl 0,4371        0,5243  SO*Ba 0,199 

Ag  pour  100..     80,95  81,06  S  pour  100....     4,14 

Calculé 
pour 

Ag  pour  100 81,81 

S  pour  100 4î04 

Le  but  n'étant  pas  encore  atteint,  on  enlève  le  liquide 
acide  surnageant  et  on  le  remplace  par  de  Peau  nouvelle, 
qu'on  a  saturée  d'acétylène.  Au  bout  de  deux  autres  jours 
de  contact,  nous  avons  trouvé  cette  fois  : 

Substance....     o,35a4;         Ag  Cl  =  o,  3846,  c'est-à-dire 

Ag  en  centièmes 82, o5 

0*  H*  (régénéré  par  H  Cl  étendu  de  son  volume  d'eau).. .       6,47 

Calculé. 
81,81 

Les  autres  sulfates  sont  plus  pauvres  en  argent,  comme 
il  a  été  dit  plus  haut,  et  ils  fournissent  beaucoup  moins 

d'acétylène,  car  : 

26 
S0*Ag.G*Ag3  G^H*  donne       ■^—   =  4)7^  centièmes, 

(SO^)2Ag.(G2Ag:')3  »  ^^=.5,So. 

1^44 

Le  sulfate  normal,  préparé  comme  il  vient -d'être  dit,  a 
été  soumis,  dans  le  calorimètre,  à  l'action  de  l'acide  chlor- 
hydrique  étendu,  H  Cl,  employé  dans  des  proportions  telles 
que  l'équation  ci-dessus  soit  réalisée,  tout  l'acétylène  res- 
tant dissous.  Deux  expériences,  de  marche  absolument 
parallèle  à  celles  qui  ont  éié  développées  précédemment, 
ont  donné  les  résultats  suivants  : 
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Sulfate  délayé  dans  âoo"  d'e: 
ioo"HCIdeiQi  normal..... 


Temp.  moyenne.     ai,63ù 

I  puis  refroidis! 

Après  mélaDge.. .   '  ,c}      ment  de  o,c 


ti,93o 

1.947  ) 


ËchautTement C.îaa 

Chaleur  dégagée i9S='i,o6 

On  a  trouvé  d'ailleurs  que  dans  cette  expérience  l'aci- 
dité avait  diminué  de 

39'%6  d'acide  HCl  demi  normal. 
Comme  l'équation  ci-dessus  consomme  quatre  molécules, 
correspondante  4HC1  (c'est-à-dire  6  H  Cl  moins  SO»  H"), 
on  en  conclut  que  sa  réalisation  dégage 


:  '95.06  ^  ^ 


39,6 


Sg*^"',  4o. 


Od  a  pesé  le  chlorure  formé  dans  cette  expérience  et 
trouvé 4*'i29Î 

Le  calcul,  d'après  l'acidité  perdue  (6AgCI  pour  4  H  G), 

exigerait 4'')  26 

Les  réactions  sont  donc  régulières. 

Une  seconde  expérience,  conduite  d'une  façon  sem- 
blable, a  fourni  -i-Sg*^'',  20,  avec  des  proportions  un  peu 
différentes. 

D'après  la  moyenne  de  ces  deux  résultats,  la  réaction 

S0*(G'Ag>)»  +  6HGldiss. 

=  6AgClsol.-f-aC>H'diss.  +  SO*H»diss.,àai%8  dégage: 

3^-1-236,4  =  174  — (5a,8x  2)  + sio,i -t-39*^,3 

D'où  l'on  tire  la  valeur  de  x  : 

S-HO'-(-3C*-H6Ag +  2<=^,8 
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On  a  encore  : 

SO*AgSsol.-l-2C2Ag«sol.  :  167,1— 2(87, i5)  +  2,8..     -i-io^^ 

Entre  la  chaleur  de  formation  d*une  molécule  de  ce  sul- 
fate et  celle  de  deux  molécules  d'azotate,  la  différence  est 

H- 2,8  —  ( — 108,6)  =  -H  II  1,4. 

Elle  est  presque  la  même  qu'entre  le  sulfate  et  Tazolate 
d'argent  : 

SO*Ag» —  2  AzO'Ag  solides. .     167,1  —  67,4  =  -+-109,7 
C'est  là  un  rapprochement  très  frappant. 

Chlorures  d'argentagétyle. 

Si  l'on  dirige,  sans  précautions  spéciales  et  principale- 
ment sans  avoir  égard  aux  masses  respectives,  de  Tacétylène 
gazeux  dans  la  dissolution  obtenue  avec  du  chlorure  d'ar- 
gent dissous  dans  l'ammoniaque  presque  à  saturation,  on 
observe  bientôt  la  formation  d'un  précipité  blanc  caséeux 
dans  la  profondeur  du  liquide,  tandis  que  la  surface  se  re- 
couvre d'une  pellicule  jaunâtre,  surtout  quand  l'acétylène 
passe  depuis  quelque  temps.  L'absorption  est  fort  lente  : 
aussi  est-il  nécessaire  d'agiter  le  liquide,  renfermé  avec  du 
gaz  acétylène  dans  un  flacon  bouché,  si  Ton  veut  obtenir 
des  quantités  notables  de  précipité;  l'agitation  conduit 
d'ailleurs  à  des  produits  homogènes. 

Mais  si  la  quantité  de  gaz  absorbé  n'est  pas  telle  qu'il  y 
ait,  soit  un  grand  excès  de  réactif  argentique,  soit  une  pré- 
cipitation complète  de  ce  dernier,  on  n'obtient  pas  de  com- 
posé répondant  à  une  formule  simple.  Les  formules  com- 
plexes des  produits  obtenus  sans  précautions  spéciales, 
permettent  de  prévoir  qu'il  doit  exister  plusieurs  chlorures 
d'argentacétyle  :  par  exemple, 

C«Ag2,AgGl        et        (GîAg2)2AgGl; 
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le  corps  obtenu  dans  les  conditions  précédentes  n'étant 
qu'un  mélange  formé  par  suite  de  conditions  opératoires 
défectueuses.  La  pluralité  de  ces  produits  est  sans  doute  la 
cause  des  divergences  produites  entre  les  chimistes  qui  se 
sont  occupés  de  ces  corps*,  on  ne  saurait  dès  lors  trop  in- 
sister sur  les  précautions  qu'il  convient  d'observer  pour 
arriver  à  des  produits  définis. 

Quoi  qu'il  en  soit,  les  composés  obtenus,  chauffés  dans  un 
tube  scellé  où  Ton  a  fait  le  vide,  détonent  avec  peu  de 
violence  et  ne  donnent  pas  trace  de  gaz:  ce  qui  permet  de 
rejeter  formellement  toute  formule  contenant  un  excès 
d'hydrogène  ou  d'oxygène  sur  les  proportions  de  l'eau»  . 

Nous  allons  décrire  plus  en  détail  les  conditions  con- 
venables pour  obtenir  des  composés  définis. 

I.  —  G2Ag2.AgGl  (A). 

Préparation.  —  On  prend  du  chlorure  d'argent  récem- 
ment précipité  et  humide,  on  le  dissout  dans  de  l'ammo- 
niaque à  22  degrés  de  concentration.  Quand  la  solution 
est  faite,  on  peut  en  doubler  le  volume  sans  provoquer  de 
précipité. 

On  remplit  avec  la  solution  de  chlorure  ammoniacal  les 
deux  tiers  d'un  fiacon  et  l'on  en  déplace  rapidement  l'at- 
mosphère supérieure,  avec  du  gaz  acétylène.  Dès  que  Ton 
juge  que  la  partie  vide  est  entièrement  occupée  par  de 
l'acétylène,  on  bouche  le  flacon  et  l'on  agite  vivement. 

L'absorption  est  rapide^  elle  donne  naissance  à  un  pré- 
cipité blanc  pur,  moins  sensible  à  la  lumière  que  le  chlo- 
rure d'argent.  On  agite  jusqu'à  ce  que  les  deux  tiers,  au 
plus^  du  chlorure  d'argent  aient  été  précipités,  terme  in- 
diqué par  l'apparition  d'un  voile  jaunâtre  à  la  partie  supé- 
rieure. On  s'arrête  aussitôt,  afin  de  ne  pas  s'exposer  à 
obtenir  un  acétylure  moins  riche  eu  chlorure  d'argent. 

Ce  précipité  est  lavé  à  l'eau  par  décantation,  jusqu'à  ce 
que  le  liquide  filtré  ne  soit  plus  alcalin.  On  le  sèche  à 
l'éluve,  à  9o°-ioo**. 
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Analyse. 

Trouvé. 
I.  II.  Calculé. 

Substance o,a743            0,2955 

AgGl 0,3078           o,33oo 

ou  Ag  p.  100..  84,47             84,06               84,48 

G*H« 6,61  (autre  préparation)    6,77 

Propriétés,  —  Le  composé  présente  les  propriétés  gé- 
nérales suivantes  :  décomposition  par  H  Cl  et  HI;  oxydation 
par  AzO^  H  concentré  ;  décomposition  faible  par  AzH^  con- 
centré, ce  qui  le  colore  en  jaunâtre;  coloration  très  faible 
à  la  lumière dijQTuse;  explosion  faible  sous  rinfiluence  delà 
chaleur,  avec  production  de  fumées  violettes. 

Le  cyanure  de  potassium  le  dissout  ; 

Les  sulfures  le  transforment  en  sulfure  d'argent,  Ag*S; 

L'jodure  de  potassium  le  jaunit,  puis  le  dissout; 

Ces  trois  réactifs  en  dégagent  l'acétylène,  plus  ou  moins 
rapidement  suivant  la  concentration. 

L'acide  cblorhydrique  étendu  de  son  volume  d'eau  a 
donné,  avec  o^',  286  de  chlorure,  i4*^>5  d'acétylène  à  22^ 
et  750™-°  (H—/). 

Cela  fait  6,61  pour  100  de  C^H^,  au  lieu  de  6,77 
pour  100  calculé  pour  la  décomposition  suivante 

G2Ag«,AgGl -f-  2HGI  =  3AgGl  -h  G»H2. 

Thermochimie,  —  Cette  m^me  décomposition  a  été 
effectuée  par  l'acide  chlorhydrique  très  étendu  et  c'est  cette 
réaction  avec  formation  d'acétylène  dissous  que  l'on  a  utî- 
Usée  pour  l'étude  ihermochimiqne.  Comme  on  ne  peut  pas 
peser  la  substance,  car  la  dessiccation  la  rendrait  trop  len- 
tement attaquable  pour  Texpérience  thermochimique,  on 
se  contente  de  doser  la  quantité  d'hydracide  consommé. 

Voici  comment  on  opère  :  on  pèse  une  quinzaine  de 
grammes  de  produit  humide  et  on  les  délaie  dans  4oo" 
d'eau;  on  verse  le  tout  dans  le  calorimètre  et  Ton  y  ajoute 
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loo*'*^  d'acide  chlorhydrique  demi-normal.  Au  bout  de  cinq 
à  six  minutes  l'attaque  est  terminée.  Aucune  bulle  d'acé- 
tylène ne  se  dégage. 

Il  convient  d'observer  que  l'on  titre  la  différence  d'aci* 
dite  aussitôt  Texpérience  terminée;  dételle  sorte  que,  si 
l'attaque  n'était  pas  absolument  complète,  il  n'y  aurait 
qu'une  erreur  insignifiante,  les  indications  du  thermomètre 
étant  évidemment  proportionnelles  au  poids  de  substance 
transformée.  On  a  d'ailleurs  vérifié  que  le  poids  du  chlo- 
rure d'argent,  AgCl,  formé  répond  à  la  dose  d'acide 
chlorhydrique,  H  Cl,  consommé.  Cependant  il  pourrait 
s'en  écarter  si  la  dose  initiale  de  chlorure  d'argentacétyle 
consomme  une  proportion  trop  considérable  de  l'acide. 

On  a  trouvé  ainsi  les  résultats  suivants  : 

Chaleur 

H  Cl  dégagée 

demi  normal  Chaleur  pour  2  H  Cl 

consommé.  dégagée.  ou  4000"''. 

ce  cal  Cal 

1 28,4  83,2  iï|7i 

Il 43,2  122,96  il, 60 

III 35,9  106,75  12, o5 

35,36 

Moyenne 1 1  ^*,  78 

D'où 

G«Ag«AgGlsol.-f-2HGldiss.=  3AgClsol.-4-C«H2diss.-Mi<^''S8 

78,8  87  —52,8 

On  a  encore 

C2-hAg3-+-Glgaz.=  G2Ag3Glsol.-f-(87— 52,8— 78,8— ii,8)=— 56,4 

et 

GîAg«sol.-f-AgGlsol.=  G^AgsGlsol....     -+-i^*S75 
—  87,15  a9  — 56,4 

Le  liquide  filtré  de  l'expérience  précédente  a  servi  à 
préparer  le  second  chlorure  d'argentacétyle,  dont  il  va 
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être  question.  Toutefois,  pour  ne  pas  laisser  un  excès  con- 
sidérable d'ammoniaque,  ÂzH*,  en  excès,  on  a  saturé  une 
partie  de  celle-ci  par  Tacide  chlorhydrique  étendu  jusqu'à 
la  limite  de  formation  d'un  précipité  persistant. 

IL  Chlorure  d^ argentacélyle  B  :  (C^  Ag^)^  AgCl.  —  On 
est  parti  d*une  solution  de  chlorure  d'argent,  AgCl,  dans 
l'ammoniaque  amenée  par  addition  d'un  peu  de  HCl  à  la 
limite  de  sa  solubilité  et  l'on  y  a  fait  passer  l'acétylène  jus- 
qu'à refus.  Avant  ce  moment,  un  précipité  jaune  citron 
s'est  substitué  au  précipité  blanc  que  Ton  obtenait  en  pré- 
sence d'un  excès  de  chlorure  d'argent.  Ce  nouveau  préci- 
pité [s'agglomère  facilement.  La  précipitation  de  l'aigetit 
est  totale  dans  ces  conditions. 

L'analyse  de  ce  corps  donne  : 

I.  II.  III. 

Substance ^^oijyy  0,2987  o,3383 

A.gGl 0,1 125  0,3374.  0,3890 

Ag  pour  100...     86,67  86, 5o  86,55 

La  3*  préparation  a  servi  à  Texpérience  thermique. 
Calculé  po4ir  (G*Ag*)*AgGl...     86,59  pour  100  Ag. 

Ce  même  chlorure,  décomposé  dans  une  éprouvetle  par 
l'acide  chlorhydrique,  HCl,  ordinaire  étendu  de  son  vo- 
lume d'eau  a- donné  : 

Substance 0*%  3o25 

Gaz  acétylène  (vol.  corrigé  de  la 
solubilité) 23*^  à  22° et  750"""  (H  — /); 

ce  qui  fait  8,1 5  pour  100  trouvé,  au  lieu  de  8,82  pour  100 
calculé. 

On  a  vu  que  la  formule  précédente  :  C*  Ag^,  AgCI,  exi- 
geait seulement  6,77  pour  100  d'acétylène,  C^H^.. 

Propriétés.  —  Ce  composé  possède  une  couleur  jaune, 
qu'il  conserve  lorsqu'on  le  dessèche  à  froid.  Mais  à  l'étuve 
il  devient  un  peu  gris.  Les  autres  propriétés  sont  celles 
du  corps  précédent  y  sauf  que  sa  détonation  est  un  peu  plus 
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•violente  :  elle  a  lieu  aussi  avec  production  de  vapeurs  vio- 
lettes. 

Thermochimie.  —  On  a  opéré  de  la  même  façon  que 
précédemment.  L'équation  est  la  suivante  : 

(G«  Ag«)2  AgGl  sol. -f-  4H  Gl  diss.  ==  5  AgCl  -+-  GUI»  diss. 
On  a  trouvé  : 

H  Gl  Chaleur  dégagée 

demi  normal        Chaleur  pour 

absorbé.  dégagée.        4HGI  =  80000®. 

I 59***\3  .         1 74'^«'.  06  -4-23^'',  48 

Il 68^*»',  a  igS'^»',  86  -t23^*S  1 2 

Moyenne , . .     23^*\  3 

D'où  l'on  tire  : 

(G*Ag2)2AgGl+4HGldiss.  =  5AgGlH-2G*Hîdiss.  :  -i-23^*',3 
X  4  X  39,4  5  X  29       2  X  —  52,8 

et,  par  conséquent, 

2G«-+-  Ag8-f-  Gl  =  GîAg8Gl.G«Ag«  :  — i4iC«»,5 

cela  fait  : 

2G2Ag«  S0I.-+-  AgGl  sol.  =  (G«Ag«)«AgGI  sol.  :  -h  3*^*',  8 

ou  bien  encore  : 

G«Ag2  sol. -4-  G«Ag3Gl  sol  =  G^Ag^GlG»  Ag^sol.  :  -h  3<^',o5 

c'est-à-dire  un  nombre  voisin  des  chiffres  observés  dans  la 
première  phase  où  Ton  avait  trouvé  : 

G«Ag2-f- AgGl  =  G«Ag3Gl  :  -f-i^^SyS 

Les  deux  combinaisons  successives  d  acétj^lure  d'argent 
avec  le  chlorure  dégagent  donc  des  quantités  de  chaleur 
peu  différentes. 

Quant  à  la  réaction  génératrice  envisagée  sous  la  forme 
suivante  : 

C*H*  diss. -H 3  AgGl,  dans  a?AzH3=G«Ag«,  AgGl -f-(a7—2)AzH3-f-2AzH*Gl  diss, 
—  52,8  3X29-h3<i  —56,4  2x72,8 
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elle  dégage 

eu  appelant  d  la  chaleur  de  dissolution  d'une  molécule  de 
chlorure  d'argent  AgCl  dans  l'ammoniaque  dissoute. 
Si  l'action  de  l'acétylène  continM^  on  a  : 

5G2Ag»AgCl+G«H»clisB.-h2AzH3diss.=3G*Ag8ClsoL-i-2AzH*Cïdiss.n-i3^',9^ 
jx--56,4       —52,8        -1-2X21        3x(— i4i,5)     2x72,8 

—  292,8  —278,9 

Ainsi  se  forme  le  second  précipité  ou  chlorure  basique  : 
G2Ag3CI,G2Ag2. 

L'expérience  montre  que,  si  l'on  prolonge  l'action  de 
l'acétylène,  on  obtient  des  précipités  de  plus  en  plus 
jaunes. 

Dans  un  cas  où  l'action  de  ce  gaz  avait  été  très  pro- 
longée, le  précipité  contenait  87,51  pour  100  Ag:  ce  qui 
répond  aux  rapports  C^  Ag^Cl,  2C^Ag^.  Cette  formule,  en 
effet,  exige  87,5. 

Le  calcul  indique,  pour  une  transformation  complète  du 
précipité  en  acétylure  d'argent,  en  présence  d'un  excès 
d'ammoniaque  : 

•AG2Ag2AgGl-h  G«H2diss.H-2AzH3diss.  =  3G2Ag«-h2AzH*Gldiss.:-i-7^",75 
—  112,8         — 52,8  -+-42  — 261,45     -hi45,6 

— 123,6  — ii5,85 

et 

2G*Ag5Gl-4-G2H2diss. -f-2AzH3diss.  =  5G2Ag»-i-2AzH*Gl  diss.:-h3«^ 

Ces  calculs  montrent  que  l'action  de  l'acétylène  continue 
à  s'exercer,  même  après  que  la  liqueur  ne  contient  plus 
d'argent  dissous,  pourvu  que  l'ammoniaque  soit  en  excès. 
Ceci  explique  pourquoi  la  formation  du  chlorure  vrai, 
C^  Ag^CI,  a  lieu  seulement  au  commencement  de  la  préci* 
pitation.  On  saisit  par  là  la  difficulté  de  préparer  les  corps 
rigoureusement  purs.  Cependant,  en  s'arrètant  dès  que 
l'acétylène  ne  se  dissout  plus  dans  l'eau,  ce  qu'on  recon* 
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naît  à  ce  que  le  flacon  craclie,  on  arrive  à  la  composition 
C*  Ag^Cl,  comme  Tindiquent  les  analyses. 

De  même,  en  présence  d'un  excès  d'argent,  on  a  obtenu 
le  premier  terme  C^Ag^CI. 

On  voit,  en  outre,  que  Faction  de  chaque  molécule 
d'acétylène  produit  des  dégagements  de  chaleur  décrois- 
sants, par  suite  de  la  destruction  des  chlorures  d'argent- 
acétyle  successivement  formés. 

Voilà  pourquoi  le  chlorure  normal  s'obtient  seulement 
au  début  et  en  présence  d'un  excès  d'argent. 

La  chaleur  de  formation  du  chlorure  d'argencétyle  par 
les  éléments, 

Soit —  56°°S4 

s'écarte  à  peine  de  celle  de  l'azotate  correspondant. 

Soit —  5/i^\3 

ce  qui  est  précisément  la  relation  existante  entre  le  chlorure 
d'argent  (-f-  29,  o)  et  Tazotate  d'argent  solide  (+  28, 7). 

Ces  rapprochements  entre  Ae  chlorure,  l'azotate  et  le 
sulfate,  sont,  on  le  voit,  précisément  parallèles  à  ceux  qui 
caractérisent  les  sels  d'un  métal  ou  radical  simple. 

lODURES  d'arGENTACÉTYLE. 

Il  existe  plusieurs  composés  : 

1.  lodure  double.  —  L'iodure  d'argent,  dissous  dans 
l'iodure  de  potassium  seul,  ou  additionné  d'ammoniaque, 
ne  précipite  pas  par  l'acétylène 5  mais  si  l'on  ajoute  un 
peu  de  potasse,  le  gaz  détermine  peu  à  peu  un  préci- 
pité jaune,  lourd  et  ténu,  surtout  par  agitation  en  vase 
clos. 

On  observe  que  la  formation  en  est  d'autant  plus  facile 
que  la  potasse  existe  en  plus  forte  dose.  Néanmoins  on  ne 
peut  dépasser  une  certaine  dose  de  potasse,  à  cause  de  la 
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déshydratation  et  de  la  précipita lî on  de  Tio^ure  d'argent, 
Agi,  qu'elle  provoque  dans  la  solution. 

On  sépare  ce  premier  précipité;  on  ajoute  une  nouvelle 
dose  de  potasse  et  l'on  fait  de  nouveau  passer  l'acétylène 
dans  le  flacon  :  il  se  forme  un  nouveau  précipité,  dont  la 
composition  a  été  trouvée  identique  à  celle  du  premier. 

Ces  précipités  doivent  être  lavés  d'abord  sur  un  filtre, 
avec  des  solutions  d'iodurede  potassium  assez  concentrées, 
pour  ne  pas  décomposer  la  solution  initiale  (AgI  +  /iKI) 
qui  imprègne  le  précipité 5  puis  on  emploie  des  solutions 
déplus  en  plus  diluées;  enfin,  on  termine  avec  de  l'eau 
pure.  On  s'arrête  quand  la  liqueur  filtrée  n'est  plus  alca- 
line. 

Analyses  : 

Calculé 
Premier  Deuxième  pour 

précipité.  précipité.    C^Ag^I  +  AgL 

Substance....  o,3623  0,8290  » 

Ag.  1 0,4800  0,4407  » 

Ag 60,88  6i,55  60,84 

G2H2{i) 3,71  »  3,66 

Par  détonation  dans  un  tube  scellé,  où  l'on  avait  fait  le  vide  : 

o«'',256  ont  fourni 0*^,1500  -H  0,1  Azote. 

La  détonation  est  très  faible.  Elle  est  précédée  de  la  fu- 
sion du  sel  et  accompagnée  d'une  longue  flamme  jaune, 
due  sans  doute  à  Tiodure  d'argent  Agi  volatilisé;  car  la 
partie  froide  du  tube  demeure  enduite  d'iodure.  Le  bruit 
presque  nul  de  cette  décomposition  contraste  avec  la  déto- 
nation assez  violente  du  composé  obtenu  par  double  décom- 
position, lequel  est  étudié  plus  loin. 

On  voit  que  le  produit  ne  renferme  pas  une  dose  sen- 
sible d'hydrogène  ou  d'oxygène,  en  dehors  des  propor- 
tions de  l'eau,  qui  ne  s'y  constate  pas  d'ailleurs. 


(  '  >  A  l'état  gazeux  dégagé  par  H  Cl  concentré,  sur  la  cuve  à  mercure. 


■'\-  ^^'■■■'■■^ ••■V 


^' } 
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La  formation  directe  de  ce  composé  ne  se  prête  pas  aux 
mesures  calorimétriques.  Mais  celles-ci  sont  faciles  à  exé- 
cuter, en  procédant  par  décomposition,  au  moyen  de  Tacide 
chlorhydrique  : 

G«Ag2l.AglH-2HGldiIué 

=  G«H*  dissous-H2AgGl-H2AgI -}-i2^*^65 

On  opère  en  présence  d'une  dose  d'eau  suffisante  pour 
que  tout  l'acétylène  demeure  dissous.  L'iodure  double  ne 
se  désagrège  que  peu  à  peu,  même  avec  le  concours  de 
l'écraseur^  aussi  l'expérience  dure-t-elle  sept  minutes  en- 
viron. L'iodure  d'argent  est  alors  obtenu  dans  son  étal  dé6- 
nitif  (*)  ;  la  liqueur  ne  devient  laiteuse  à  aucun  moment. 

Voici  le  détail  des  expériences  : 

On  opère  sur  une  quantité  convenable  de  l'iodure  pré- 
cédent, tout  humide;  e^  s'assurant,  après  la  mesure,  que 
le  précipité  final  ne  renferme  plus  d'acétylène,  ou,  plus 
exactement,  n'est  plus  susceptible  d'en  fournir. 

Dès  lors  il  suffit  de  déterminer  la  perle  du  titre  acide. 

I.  II. 

Acidité  perdue 33*^%  3  H  Gl  demi  normal  33",  8 

Chaleur  dégagée  .  ; io6"S  i  io6«'S  i 

Calcul  pour  2  H  Cl  =  4ooo'=^ .       i2^*S  74  12^**,  55 

Moyenne 1 2^*',  65 

On  a  donc 

G2Ag*I2sol.-+-2HGldiss.  =  C^H*  diss.-i-2AgGl  sol.-f- 2Aglsol.     4- 12^"',  65 
^,         H-       78,8        =    —52,8    -h         58         -h      28,4 

D'où  Ton  tire 

G2  4-  Ag*-hl2sol.  =  C«  Ag*Psol —  57^«',  85 

-f-[58-H28,4  — 52,8  — 78,8—12,65] 

On  a  encore 

G*Ag«  précipité  -t-  2  Agi  (état  final)  =  G2  Ag*f2  sol .. .     -4-  ©^"^go 


(»)  Thermochimie:  Données  et  lois  numériques^  t.  II,  p.  870. 
Ann.  de  Chim.etde  Phjrs.,  7* série,  t.  XIX.  (Janvier  1900.)  4 
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Si  la  combinaison  avait  lieu  avec  a  Agi,  sous  son  état 
initial  de  précipitation,  on  aurait 


La  réaction  même  qui  donne  naissance  à  cet  iodure, 

G«H« diss.-+- 4  Ag  I  dans  71  KI-h2 KOH  diss.  =  C«Ag*I« sol.4-2  Kl  diss. -4-2 H«0 liq. 

34^>,4ét.init.-4-8        _  ^     ^^  .  _ 

56C-;8ét.final-H8'     ^'^'"  "^7,85  ,5o  i38 


-52,8  j 


dégage  -f-  i4^*',35  —  8,  si  l'on  considère  l'état  initial  de 
Tiodure.  Mais  elle  absorberait  (8^*',o5  +  8')  si  Ton  consi- 
dérait l'état  final  de  IModure. 

De  là  résultent  des  considérations  analogues  à  celles 
développées  par  Tun  de  nous  sur  les  iodiires  doubles  de 
potassium  et  d'argent,  iodures  doubles  dont  la  formation 
thermique  se  rapporte  à  Tétat  initial  de  Tiodure  d'argent  (^). 
C'est  Texistence  de  plusieurs  formes  de  Tiodure  d'argent 
qui  permet  la  réaction.  Elle  explique  également  les  limi- 
tations dont  nous  allons  parler. 

Nous  avons  essayé  de  préparer  un  iodure  d'argentacétyle 
par  double  décomposition,  en  versant  une  dissolution  d'io- 
dure  de  potassium  sur  Tazotate  d'argentacétyle.  Il  se  pro- 
duit aussitôt  une  réaction.  La  coloration  du  sel  passe  du 
blanc  au  jaune  verdàtre.  De  plus,  et  c'est  là  un  fait  im- 
portant et  prévu  par  la  théorie,  il  y  a  formation  d'acéty- 
lène qui  se  dégage,  et  mise  en  liberté  d'alcali  ;  comme  le 
montrent  la  phtaléine  et  le  tournesol,  dans  les  cas  où 
l'iodure  de  potassium  est  en  excès. 

2.  Si  Ton  ajoute  de  l'iodure  de  potassium, seulement  jus- 
qu'à apparition  de  l'alcalinité,  on  obtient  un  précipité 
vert,  qui  présente  très  sensiblement  la  composition 

C2Ag«AgI        ou         G*Ag3. 


(')  Ce  Recueil I  5*  série,  t.  XXIX,  p.  248  et  276. 
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Ce  composé  résulte  du  double  échange  entre  l'iodure  de 
potassium  etTazolate  d'argenlacétyle. 

II  est  fort  détonant,  ce  qui  le  distingue  du  précédent. 

Analyse,  ^-  On  a  trouvé 

Ag  pour  loo 66,58,     68,25,     69,08; 

la  formule  C^Ag^Agl  exige  68,21  pour  100  d'argent. 

Mais  la  composition  ci-dessus  ne  s'obtient  que  si  l'on 
arrête  l'action  décomposante  dès  que  l'alcali  libre  apparaît. 

TTiermochimie .  —  Nous  avions  d'abord  cherché  à  me- 
surer la  chalrùr  dégagée  dans  Taction  d'une  dose  d'iodure 
de  potassium  insuffisante  pour  opérer  la  double  décomposi- 
tion, avec  de  Tazoïate  d'argentacétyle  mis  en  suspension 
dans  Peau  du  calorimètre.  Mais  la  réaction,  en  raison  de 
l'état  solide  de  l'azotate  et  des  polymérisations  propres  à 
l'iodure  d'argent,  se  fait  mal.  En  fait,  elle  a  fourni  environ 
-h  1 4^*^65,  ce  nombre  représentant  seulement  une  limite 
inférieure. 

On  obtient  des  résultats  meilleurs  si  l'on  met,  en  sus- 
pension dans  le  calorimètre,  une  certaine  dose,  inconnue 
d'ailleurs,  de  l'iodure  double  précipité  et  humide  et  si  oii 
la  décompose  par  une  quantité  connue  d'acide  chlorhy- 
drique  demi -normal.  La  diminution  de  Tacidiié  donne  la 
mesure  de  la  quantité  d'acide  chlorhydrique  entré  en  réac- 
tion. La  réaction  est  la  suivante  : 

G«Ag«AgI  +2HGI  diss.=  aAgCl-h  AgIsol.-i-C2H2diss. 

Elle  dégage: -h  13^»*,  85. 

1.  Voici  le  détail  d'une  expérience  : 

400*^*^  eau  -h  le  sel 18*,  200 

100*'' H  Cl  demi-normal I8^236 

Température  moyenne ,18",  207 

Lt o",276 

Chaleur  dégagée i39*'"',32 

D'autre  part,  il  a  disparu  4o**^j2  d'acide  chlorhydrique 
demi-normal  :   pour  l'équation  moléculaire  ci-dessus,  il 
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aurait  fallu  4000"^^,  ce  qui  aurait  dégagé  : 

139,32  X4000  __  ^  ^  jCal   3g 

40,2  '  ' 

II.  Une  autre  expérience  a  donné  :  4-1 3^*', 85. 
On  a  donc 

C«Ag«,AgI-4-2HGlcliss.=  2  AgCl  soî.-h  AgIsoI.-+- C«H«diss. .      -4-i3^^*,85 
-1-78,8  -+-58  -f-i4,2  —52,8 

A  partir  de  O,  Ag^,  I  solides  rrr  C^  Ag^I  : 

a?  =  58  -h  i4,a  —  ^2,8  —  78,8  —  i3,85  =  73,2  — 145,5.     —73^"', 25 

Or,  nous  savons  que 

C2-+-Ag2sol.==G«Agî  ....     -87^*^15)  c., 

Ag-HlsôI.  =  AgIsol -f-i4*^',2    I       ^^     '^ 

on  en  lire  dès  lors 

CîAg»sol.-4-  Agi  sol.  =  G*Ag2,  Agisol...     — o^«',3 

valeur  presque  nulle,  et  même  négative,  si  on  la  rapporte 
à  Tétai  final  de  Tiodure  d'argent. 

Nous  avons  dit  plus  haut  que  la  réaction  de  l'iodure  de 
potassium  employé  en  excès  sur  Tazoïaie  d'argentacétyle 
est  plus  nette  et  donne  lieu  à  un  dégagement  d'acétylène. 
Examinons  de  plus  près  cette  réaction.  La  différence  entre 
la  chaleur  de  formation  de  Tiodure  complexe  ci-dessus  et 
celle  de  Tazotate  d'argentacétyle  est  -f- 1 8^*', 9  :  la  différence 
entre  Tiodure  d'argent  étant 


vCal 


28,7--    8,6  =  -4-20* 

ou 

28,7  — 14, a  =  -m4*^"'  ■'^* 


j^  î 


selon  que  Ton  envisage  Tétat  initial,  ou  Tétat  final  de  Tio- 
dure  d'argent.  ^Pour  conclure  avec  certitude,  il  faudrait 
obtenir  l'iodure  d'argentacétyle  cristallisé. 

En  tout  cas,  les  données  précédentes  montrent  que  l'acé- 
tylure  d'argent  doit  décomposer  l'iodure  de  potassium, 
avec  régénération  d'acétylène  et   de  potasse   libre.  Car, 
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il  après  le  calcul  : 
C*Ag*-i-2KIdiss.=  2AgI-HG«H«diss.4-2K0Hdiss..     +8,95 

C'est  ce  que  vérifie  l'expérience,  comme  il  a  été  dit  plus 
haut^  .mais,  sans  doute,  avec  quelque  formation  intermé- 
diaire, qni  donne  lieu  à  des  phénomènes  d'équilibre. 

En  effet,  en  réalité,  quand  on  fait  cette  expérience, 
toute  la  potasse  n'est  pas  déplacée  d'un  seul  coup.  En  opé- 
rant à  froid,  on  constate  que,  si  l'on  additionne  le  liquide 
d'acide  chlorhydrique  ou  sulfurique  dilué,  de  façon  à  neu- 
traliser la  potasse  mise  en  liberté,  on  voit,  au  bout  de 
quelques  instants,  l'alcalinité  reparaître.  On  peut  neutra- 
liser à  diverses  reprises  celte  alcalinité  et  la  voir  repa- 
raître chaque  fois.  A  chaud  le  phénomène  est  plus  rapide. 
Si  l'iodure  est  concentré,  il  y  a  même  effervescence,  avec 
production  d'une  liqueur  limpide,  par  suite  de  la  dissolu- 
tion de  l'iodure  d'argent. 

Bromure  de  potassium  et  acétylure  d^ argent.  —  Dans 
ce  cas,  on  observe  aussi  une  double  décomposition  «  avec 
production  commençante  d'alcalinité.  Un  calcul  analogue 
au  précédent  donnerait 

Cependant  l'alcalinité  se  produit. 

Enfin  le  calcul  relatif  au  chlorure  de  potassium  donne 
un  nombre  fortement  négatif;  or,  en  fait,  l'expérience  ne 
manifeste  aucune  réaction. 

En  résumé,  les  faits  précédents  établissent  l'assimilation 
annoncée  au  début  de  ce  Mémoire  entre  les  acétylures  et 
l'ammoniaque.  De  même  que  l'ammoniaque,  AzH^,  peut 
s'unir  aux  acides  et  former  des  sels,  dans  lesquels  on 
admet  l'existence  de  l'ammonium,  AzH^,  en  faisant  passer 
l'hydrogène  acide  du  côté  de  l'ammoniaque;  de  même 
l'acétylure  ou  carbure  d'argent,  C^Ag^,  peut  s'unir  aux 
sels  d'argent  et  former  des  sels,  dans  lesquels  on  est  auto- 
risé à  admettre  l'existence  de  Targentacétyle,  C^Ag',  en 
faisant  passer  l'argent  du  côté  de  l'acétylure. 
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Série  acétylénique.  Série  ammoniacale. 

G«Ag«  AzH« 

G»Ag3.Cl  AzH'.HCl  ou  AzH*CI 

C«Ag»(G«Ag»)Gl  AzH5(AzH»Ag)Az08 

G«Ag»I  AzH*I 

G«Agai.AgI  Agi. Kl 

'    G*Ag»(AzO»)  AzH*(Az05) 

G2Ag3.Ag.SO*  Sulfates  doubles 

(G«Ag3)2SO*  (AzH*)2S0* 


>»«% 


SDR  LMODUIte  DE  GUPROSACÉTYLE  ; 

Par  mm.  BERTHELOT  et  DELÉPINE. 


Les  seU  cuivreux  se  combinent,  comme  oh  sait  avec 
Tacétylène,  en  formant  des  composés  comparables  aux 
sels  acétylargen tiques.  On  connaît,  par  exemple,  Tacéty- 
lure  cuivreux  C^Cu^.  M.  Berthelot  a  montré  dès  Torigine 
qu'il  existe  des  chlorures,  bromures,  iodures  et  autres  sels 
simples  ei  doubles  acétylcuivreux,  c'est-à-dire  dérivés  de 
Tacétylène.  Mais  la  prompte  altérabilité  de  ces  corps  au 
contact  de  l'air  et  leur  tendance  à  former  des  oxychlorures 
et  composés  analogues,  avec  excès  d'oxyde  cuivreux,  en 
rendent  Tétude  fort  difficile.  Peut-être  renlreprendipns- 
nous.  Dès  à  présent  nous  croyons  utile  de  signaler  la  pré- 
paration d' un  composé  de  ce  t  ordre,  caractéristique,  l 'iodure 
double  de  cuprosacélyle  C^Gu^I,  Cul  dérivé  de  Tiôdure 
simple  C^Gu^I. 

Voici  comment  il  a  été  obtenu. 

Essayons  la  réaction  de  l'acétylène  sur  l'iodure  cuivreux 
dissous  dans  l'iodure  de  potassium.  Si  l'iodure  dissolvant 
est  rigoureusement  neutre,  il  n'y  a  pas  de  réaction  sen- 
sible par  le  passage  du  gaz  acétylène.  Mais  s'il  est  légère» 
ment  alcalin,  il  se  forme  un  précipité  rouge  (déjà  décrit 
par  M.  Berthelot,  sous  le  nom  d'iodure  de  cuprosacétyle) 
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et  ayant  l'apparence  de  l'iodure  mercunque.  Celte  appa- 
rence rouge  vif  ne  se  conserve  que  si  Talcali  est  en  dose 
inférieure  à  celle  qui  répond  à  Téqualion  suivante 

G«H« H-  2Gu8I« -H  nKl  +  2KOH 
=  nKI  -H2KI  -h  2H«0  -4-  G»Gu«,  GuM»; 

s'il  y  a  une  forte  dose  d'alcali,  le  précipité  prend  une  teinte 
brique,  puis  ocracée  ;  en  même  temps  que  sa  teneur  en 
cuivre  augmente. 

Un  précipité,  préparé  avec  une  dose  de  potasse  insuffi- 
sante pour  permettre  la  précipitation  de  tout  le  cuivre,  a 
donné  les  résultats  suivants;  le  corps  était  séché  à  90°,  ce 
qui  en  fonce  la  couleur  : 

Pour  100. 

Guivre 45 ,9 

Iode 47  î  55 

Guivre 45 , 7 

Le  cuivre  a  été  dosé  de  deux  manières  : 

D'une  part,  en  calcinant  le  corps  en  présence  de  l'acide 
azotique; 

D'autre  part,  en  traitant  le  même  corps  par  le  suif  hy- 
drate d'ammoniaque,  ce  qui  fournit  du  sulfure  cuivreux 
insoluble,  que  l'on  isole  par  le  filtre,  et  une  dissolution 
d'iodure  d'ammonium;  on  précipite  dans  cette  liqueur 
l'iode  sous  forme  d'iodure  d'argent,  après  avoir  rendu  la 
liqueur  acide  et  éliminé  l'hydrogène  sulfuré. 

La  formule  C^Cu^I,  Cul  exige 

1  =  47,8;        Cu  =47:7- 

L'écart  avec  le  chiffre  ci- dessus  tient  sans  doute  à  la 
présence  d'une  trace  d'iodure  de  potassium  entraîné. 

La  déflagration  de  ce  corps,  dans  un  tube  vide  d'air  et 
scellé  à  la  lampe,  fournit  seulement  des  traces  d'acide  car> 
bonique  et  d'oxyde  de  carbone  :  soit  2*^*^  .en  tout  pour 
o6*',4oo  de  matière. 

La   formule  ci-dessous    correspond  à  l'iodure  double 
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d'argeniacétyie  analysé  plus  haut  et  obtenu  dans  les  mêmes 

conditions  : 

C«Ag«I,AgI. 

Si  l'on  opère  en  présence  d'un  excès  de  potasse,  on  ob- 
tient des  composés  plus  riches  en  cuivre  :  un  échantillon 
a  donné  6i  pour  loo  de  Gu.  Ou  forme,  dans  ce  cas,  des  sels 
où  Tacétylnre  de  cuivre  prend  surtout  naissance,  tels  que 
(C^Cu^)*Cu^P;  ou  bien  encore  des  oxyiodures  où  un  peu 

d'oxygène  se  substitue  à  Tiode,  tels  que  C^Cu^.C-'C  ^„- 

Ces  derniers  composés  exigent  environ  60  à  6i  ponr  100 
de  cuivre. 

Un  semblable  composé  se  déshydrate  par  dessiccation, 
enfournissant(C2Cu2.Cu2l)20,ou(C*Gu«)2,Gu2p.Cu20, 

El]  fait,  un  produit  obtenu  en  présence  d'un  léger  excès 
de  potasse  et  séché  à  90^  a  donné  par  détonation,  dans  un 
tube  vide  d*air,  une  proportion  de  composés  oxygénés  du 
carbone  assez  considérable  : 


Substance o8'",378o 

Gaz 8*%2 


Savoir  : 


ce 


GO' 5,1 

GO 3 

Az 0,1 

soit  :  oxygène  6*^*, 6  à  20®  et  76,  c'est-à-dire  2,6  centièmes 
en  poids;  l'oxygène  ayant  remplacé  la  moitié  de  l'iode, 

G«Gu8I.GuI-+-G*Gu3  ) 

Gu  j      ** 

Une  grande  variété  de  composés  de  cet  ordre,  corres- 
pondant à  la  variété  des  oxychlorures  et  oxyiodures  cui- 
vreux connus,  est  indiquée  parla  théorie  :  mais  nous  n'in- 
sisterons pas  sur  ces  composés,  qui  réclament  une  étude 
plus  approfondie. 


k**» 
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SUR  L'AZ0T4TB  D  ARGENT  AMMONIACAL 
ET  SUR  L'ARGENTANMONIUN^ 

Par  mm.  BERTHELOT  et  DELÉPINE. 


L'emploi  de  l'azolate  d'argent  ammoniacal  comme  inter- 
médiaire, dans  certaines  mesures  calorimétriques,  nous  a 
conduits  à  une  étude  plus  complète  de  ce  composé,  qui  re- 
présente en  réalité  l'azotate  d'une  base  ammoniée  complexe 
stable,  susceptible  de  former  des  sels  stables  dans  leur 
dissolution  :  l'oxyde  d'argentammonium,  base  aussi  puis- 
sante que  les  alcalis  minéraux  dissous.  Elle  est  comparable 
sous  ce  rapport  à  la  platosamine  et  à  la  base  ammoniaco- 
magnésienne,  déûnie  au  point  de  vue  thermochimique  par 
l'un  de  nous  (^Ann,  de  Phjs,  et  de  Chim,,  6*  série,  t.  XI, 
p.  3ii5  1887. —  Thermochimie  :  Données  et  lois  mimé- 
riqueSy  t.  II,  p.  a64). 

Cet  ordre  d'alcalis  complexes  peut  être  comparé  avec  les 
composés  doués  d'affinités  inverses,  c'est-à-dire  avec  les 
acides  complexes,  dérivés  des  cyanures  et  des  chlorures 
métalliques,  lesquels  constituent  des  acides  puissants,  de 
l'ordre  des  hydracides  les  plus  forts  (ce  Recueil^  5®  série, 
t.  V,  p.  467-470;  1875.  —  7^  série,  t.  XVII,  p.  4^9  <ît 
suivantes,  470*  —  f^oir  aussi  Thermochimie  :  Données  et 
lois  numériques,  t.  II,  p.  355,  358,  374,  385). 

Yoici  les  faits  que  nous  avons  observés  relativement  a 
l'azotate  d'argent  ammoniacal  :  ce  sel  est  déjà  connu  et  il  a 
été  étudié  par  Mitscherlich,  Weltzer  et  Mariiçnac,  C'est- un 
corps  cristallisé  bien  défini,  répondant  à  la  formule  brute  : 

Az03Ag.2AzH3. 

Nous  avons  d'abord  préparé  un   échantillon  de  ce  sel 
'  en  concentrant  convenablement  au  bain-marie  une  solu- 
tion déjà   forte  d'azotate  d'argent  AzO^Ag  additionnée 
d'un  peu  plus  d'ammoniaqne  AzH^,.  qu'il  n'est  nécessaire 
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pour  ledissoudre  Toxyde  jaunâtre,  c'est-à-dire  le  précipité 
que  formerait  rammoniaque  employée  en  quantité  insuf- 
fisante. 

On  obtient  ainsi,  après  filtration  et  refroidissement,  de 
longs  cristaux  prismatiques,  répondant  à  la  description 
que  les  auteurs  précédents  en  ont  faite. 

Comme  contrôle,  nous  avons  dosé  Tammoniaque  suscep- 
tible d'élre  régénérée  en  faisant  agir  la  potasse  étendue  sur 
une  dissolution  obtenue  avec  un  poids  exactement  mesuré 
du  sel  desséché  dans  le  vide.  Nous  avons  trouvé  ainsi 

AzH'  =  i6,4    Théorie:  16,7. 

Il  résulte  en  même  temps  de  cette  détermination  que 
l'ammoniaque  est  engagée  dans  une  combinaison  stable; 
car  le  sel  a  pu  être  desséché  dans  le  vide  sans  que  cette 
ammoniaque  ait  manifesté  aucune  tension  sensible  de 
dissociation. 

Chaleur  de  dissolution,  —  i**  On  a  dissous  14**^,249 
du  sel  dans  3oo*^*^  d'eau.  Le  volume  est  devenu  égal  à  3o6^*^ 
(diaprés  une  détermination  de  densité). 

En  opérant  dans  le  calorimètre,  on  a  trouvé  ainsi,  pour 
le  poids  moléculaire ,  1 70  +  34  =  204  : 

Az03Ag.2AzH8-f-4"S38  d'eau,  absorption  à  i5".  ..     —8^"', 96. 

2°  A  la  solution  précédente,  on  ajoute  1 4*%  8075  du 
même  sel.  Le  volume  est  devenu  3 12*^*^  (d'après  une  déter- 
mination de  densité). 

On  a  trouvé  dans  le  calorimètre  : 

Az03Ag.2AzH3  (versé  dans  la  dissolution  de  la  pre- 
mière expérience)  absorbe,  à  i5* --8^**,5i 

d'où  il  résulte  que  la  dissolution  d'une  molécule  dans 

-H  2"*,  19  eau,  absorbe —8^*') 77 

-1-4'", 38  eau,        »       __8^'»',96 

Ainsi  la  chaleur  de  dissolution  varie  quoique  faiblement 
avec  la  concentration. 
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Cette  combinaison  a  été  contrôlée  par  dilution  ;  en  effet, 
en  étendant  la  liqueur  la  plus  concentrée  avec  son  volume 
d^eau,  on  a  observé  une  absorption  de  •^— o^^^,  23,  laquelle 
correspond  à  8,77  —  8,96= — 0,19  dans  les  limites 
d'erreur. 

Chaleur  déformation.  —  Voici  maintenant  les  données 
relatives  à  la  chaleur  de  formation  de  Tazotate  d'argent 
ammoniacal  dissous  : 

AzO«Ag(imoI.  =  2'")  ■+-  2AzH»(imol.  =  i"»),  à  18*» 

=  AzO'Ag,  2AzH»(i  mol.  =  4"*) -h  i3^',37 

L'addition  d'un  excès  d'ammoniaque,  soit  aAzH'  dis- 
sous en  plus  de  la  précédente,  produit  des  effets  k  peine 
sensibles •+■  0,067. 

Cela  montre  que  le  sel  dissous  n'est  pas  sensiblement 
dissocié. 

En  exécutant  la  même  réaction  avec  des  liqueurs  deux 
fois  aussi  concentrées,  ce  qui  a  fourni  le  sel  dissous  dans 
2^*'  de  liqueur  seulement,  on  a  obtenu ....      -f-  i3^'*,  4  ï  • 

Comme  conti  Ole  réciproque,  on  a  trouvé,  à  1 5^  : 

Az03Ag,2AzH»(imol.  =  2"*) 
-h2AzO»H(imol.  =  2"')...     -hia^SSo 

Un  autre  essai  a  donné  :  +  i  ^  ;  20  ; 

Moyenne 12, 25 

Cette  valeur  conduit  pour  la  réaction  directe  à  +13,15. 

Celle-ci  ayant  fourni  i3,37,  nous  prendrons  la  moyenne, 
soit  H-  i3,26. 

On  a  vérifié  avec  du  papier  de  tournesol  rouge  et  bleu 
la  neutralité  exacte  des  liqueurs  Gnales  dans  les  dernières 
opérations. 

Enfin,  on  a  pris  soin  de  vérifier  que  le  mélange  des  dis- 
solutions d'azotate  d'argent  et  d'azotate  d'ammoniaque  ne 
produit  que  des  effets  thermiques  insensibles  (variation  de 
température  :  o®,oo5)  :  ce  qui  parait  exclure  la  formation 
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d'un  sel  double,  je  dis  d'un 'sel  double  stable  en  dîsso- 
lulion. 

Si  Ton  admel  que  le  premier  équivalent  d^ammotiiaque 
déplacerail  simplement  i  équivalent  d'oxyde  d'argent 
(I  Ag^O),  en  formant  i  molécule d^azo tarte  d'ammoniaque, 
sel  dont  la  chaleur  propre  de  neutralisation  N  =  12,4^9 
celle  de  l'équivalent  d'oxyde  d*argent  étant  5^3,  le  phé- 
nomène thermique  résultant  serait  un  dégagement  de 

12,45  —  5,3  =-i- 7^^25. 

Cela  étant  admis,  il  en  résulte  que  l'addition  du  second 
équivalent  d'ammoniaque  dégagerait  alors  +6,0,  en  pro- 
voquant la  formation  d'un  oxyde  amnioniargentique 

AzH^Ag  i 

Cet  oxyde  d'ailleurs  s'unit  aussitôt  à  rammoniaque  de 
Tazotate  d'ammoniaque,  pour  former  l'oxyde  d'une  base 
plus  complexe,  dans  laquelle  l'arg^'nt  est  substitué  par  l'ar- 
gentammonium 

AzH«(AzH»Ag)  1 

AzH»(AzH»Ag)  j 

En  outre,  l'expérience  prouve  que  cet  oxyde  complexe 
forme  toute  une  série  régulière  de  sels  cristallisés  et  so- 
lubies,  tels  que  l'azotate  décrit  dans  ce  Mémoire  : 

AzO»[AzH8(AzH3Ag)]; 

un  hyposulfate  (Rammelsberg)  : 

S«05[AzH3(AzH»Ag)]«; 

un  sulfate  (  Vliischerlich)  : 

SO*[AzH3(AzH8Ag)]*; 

un  chlorate  (  Wachter)  : 

C103[AzH»(AzH3Ag)]. 
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L'oxyde  aînsî  formé  répond  à  la  formule  brute 

Ag20,4AzH3, 

dans  la  dissolution. 

En  outre,  l'absence  de  réaction  d'un  excès  d'ammo- 
niaque, sur  le  sel  formé  et  dissous,  montre  qu'il  n'existe 
pas  dans  les  liqueurs  un  oxyde  salifiable,  stable,  plus 
riche  en  ammoniaqne. 

L'oxyde  dissous,  que  nous  signalons  en  ce  moment,  ré- 
pond à  un  composé  solide,  dit  argent  fulminant  (Ber- 
tbollet),  lequel  peut  être  obtenu  cristallisé  par  simple 
évaporation  (Higgins)»  On  n'a  pas  vérifié  jusqu'ici  si  ces 
cristaux  se  redissolvent  dans  l'eau  pure,  ou  ammoniacale, 
ni  quelle  en  est  la  composition  réelle.  Ce  qui  a  sans  doute 
empêché  de  faire  ces  vérifications,  c'est  le  caractère  explosif 
extrêmement  sensible  des  cristaux,  propriété  qui  a  déter- 
miné, à  plusieurs  reprises,  de  graves  accidents.  Nous  nous 
sommes  bornés  pour  notre  propre  compte  à  expérimenter 
sur  l'oxyde  dissous. 

Pour  analyser  de  plus  près  les  phénomènes  et  distin- 
guer entre  la  chaleur  propre  de  formation  de  cel%oxyde  et 
sa  chaleur  de  neutralisation,  nous  avons  mesuré  la  cha- 
leur dégagée  lorsqu'on  dissout  l'oxyde  d'argent  pur,  dans 
un  excès  d'ammoniaque  étendue. 

Chaleur  de  dissolution  de  V oxyde  d'argent  dans  V am- 
moniaque, —  On  peut  très  facilement  dissoudre  l'oxyde 
d'argent  pur,  récemment  précipité  et  bien  lavé,  dans  un 
excès  d'ammoniaque  étendue,  en  opérant  par  exemple  avec 
de  l'ammoniaque,  employée  dans  la  proportion  suivante  : 

Ag'O  (précipité  -h  eau  dans  laquelle  il  est  délayé 
=  4"*)  -h  i6  AzH3  (2  mol.  =  i"*). 

On  traite  le  précipité  d'oxyde  d'argent  provenant  de 
200*^"^  d'azotate  d'argent  demi-normal  (AzO'  Ag  =  a*'*), 
par  4oo*^*^  d'ammoniaque  au  degré  ci-dessus.  En  supposant, 
d'après  ce  que  l'on   sait  de  la  composition  de  l'azotate 
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d'argent  diammoniacal,  que  chaque  atome  d'argent  s'unisse 
avec  deux  molécules  d'ammoniaque,  on  voit  que  l'on  em- 
ploie ainsi  une  dose  d'ammoniaque  quadruple  de  celle  qui 
correspond  à  l'argentammonium  AzH'(AzH'Ag),  c'est- 
à-dire  au  radical  que  l'on  peut  supposer  entrer  dans  la  con- 
stilulion  de  l'azotate  AzO»  [  AzH»(AzH»Ag)]. 

Quoi  qu'il  en  soit,  la  dissolution  n'exige  que  trois  ou 
quatre  minutes  et  se  prête  à  d'excellentes  déterminations 
calorimétriques.  Par  exemple  : 

I.  Ag'O  délayé  dans  un  volume  d'eau,  tel  que  le  mélange 
occupe   260''*'  en  tout,  a  été  additionné  de  400"  AzH*à  22**. 

Élévation  Af o*i,755        Chaleur  dégagée 494***î525. 

On  a  ensuite  dosé  l'argent  entré  en  dissolution,  en  opé- 
rant sur  une  fraction  exactemeut  connue.  On  a  trouvé 
que  le  poids  d'argent  correspondait  à  i3<^^,689  pour  la 
totalité. 

Pour  Ag^O  correspondant  à  2  AgCI,  5oit2876r^  on  aurait 

donc 

494 1 525  X  287  p  .  - 

13,689 

II.  Une  seconde  expérience  a  donné  :  4- 10^'',  53. 
Soit  en  moyenne  pour  la  réaction 

Ag*0  (en  suspension  dans  l'eau)  +  i6AzH*  diss. 

=  Ag*0  dissous  dans  i6AzH* -f-io^'\45 

Cela  fait  -}-5^*\225  pour  chaque  équivalent  d'argent, 
Ag,  entré  ainsi  en  solution  ammoniacale. 

La  dissolution  a  servi  à  deux  expériences  : 

i**  Influence  de  la  dilution.  Cette  liqueur  diluée  de  son 
volume  d'eau  a  donné  lieu  à  une  élévation  de  température 
de  0°,  002,  c'est-à-dire  nulle  dans  les  limites  d'erreur. 

2^  Influence  d'un  excès  d'ammoniaque.  En  ajoutant  à 
la  liqueur  primitive  un  volume  double  de  la  même  solution 
d'ammoniaque  normale,  on  a  obtenu  un  abaissement  de 
o^,oo3  ;  c'est-à-dire  encore  une  quantité  sensiblement  nulle. 

Ainsi  la  base  qui  se  forme  à  la  dilution  d'environ  6^^^ 
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par  équivalent  d^argent,  eu  présence  de  8  équivalents 
d'amnnoniaque,  ne  subit  ni  par  la  dilution,  ni  par  l'apport 
de  nouvelles  doses  d'ammoniaque,  aucune  modification 
appréciable  thermochimiquement. 

Ce  chiffre  mérite  d'être  noté;  car  il  montre  que  l'oxyde 
d'argent  dégage  à  peu  près  la  même  quantité  de  chaleur 
en  s'unissant,  pour  former  les  deux  composés  définis,  qui 
prennent  naissance  soit  avec  l'acide  azotique  étendu,  soit 
avec  l'ammoniaque  étendue  :  ce  rapprochement  est  peut- 
être  fortuit,  mais  cependant  digne  de  remarque. 

Si  Ton  obsrrve  que  la  réaction  de  Tammoniaque  sur 
l'azotate  d'argent  exige  seulement  équivalence  d'ammo- 
niaque, 4AzH'*,  pour  une  molécule  d'oxyde  d'argent, 
Ag^O,  combiné,  le  surplus  n'ayant  pas  d'action  ther- 
mique sensible,  on  est  autorisé  à  regarder  la  valeur  i6,54 
comme  applicable  à  la  formation  même  de  l'oxyde  Ag^O, 
4AzH^  dissous  qui  correspond  à  l'azotate  d'argentammo- 
nium  lui-même.  On  a  alors 

aAz O* H  étendu -f- Ag*0  précipité..     -4-10,4) 
Additionné  de  4 AzH^  dissous +26,5  j  '^' 

Si  l'on  retranche  les  io^*\45  répondant  à  la  formation 
de  l'oxyde  complexe,  et  si  l'on  appelle  M  la  chaleur  de 
neutralisation  d'un  équivalent  d'acide  azotique  étendu  par 
ce  même  oxyde  complexe,  on  trouve 

2N  =  36,9  —  10,45  =-H  26,45, 

N  =-hl3,'22. 

Or,  cette  valeur  est  fort  voisine  de  la  chaleur  de  neu- 
tralisation de  l'acide  azotique  étendu  par  les  alcalis  miné^ 
raux  dissous.  U oxyde  d' argentammonium  est  donc  un 
alcali^  de  force  comparable  à  celje  des  alcalis  minéraux 
les  plus  énergiques. 

Les  données  précédentes  permettent  d'examiner  de  plus 
près  la  suite  des  phénomènes  accomplis  dans  la  réaction 
de  l'ammoniaque  sur  l'azotate  d'argent. 
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Nous  avons  vu  que  Ton  pouvait  envisager,  au  moins  en 
principe,  une  première  aciion  de  déplacement  simple  de 
Toxyde  d'argent  par  Tammoniaque,  laquelle  dégagerait  : 

2  AzO'Agdiss.-+-  ïAzH'  djss. 

=  2  Az03AzH*diss.  -h  Ag*0.. .     -1-24,9  — 10,4  =-1-  1 4, 5 

Cet  oxyde  d'argent,  en  formant  ensuite  l'oxyde 
Ag^0.4AzH'  dissous,  dégage  en  fait -h  10,4 • 

D'autre  part,  la  séparation  de  l'azotate  d'ammoniaque 
dissous  en  acide  azotique  dissous  et  ammoniaque  dissoute 
absorberait,  pour  2  AzO'  AzH* —  ^4»9* 

Enfin,  l'union  de  cet  acide  azotique  avec  l'oxyde  d'ar- 
genrammonium  précédent  dégagerait,  d'après  ce  qui  vient 
d'être  établi +  20,5. 

La  somme  des  effets  accomplis,  postérieurement  au  dé- 
placement de  l'oxyde  d'argent  par  l'alcali,  représente 

-H  10,4  —  24,9  H-  26,5  =4-  12,0  OU  6,0  X  2, 

c'est-à-dire  le  même  chiffre  indiqué  plus  haut  (p.  Sg). 

Cette  concordance  constitue  une  vérification  exacte  de 
la  chaleur  dégagée  par  la  dissolution  directe  de  l'oxyde 
dWgentdans  une  dissolution  ammoniacale.  Elle  démontre 
que  celte  quantité  de  chaleur  est  la  même,  soit  avec  l'oxyde 
d'argent  pur  et  libre  et  l'ammoniaque  en  excès;  soit  avec 
Tazotate  d'argent  vl  l'ammoniaque,  employée  dans  la  pro- 
portion exacte  de  4AzH3,  pour  Ag^O  dégagé  immédia- 
tement de  sa  combinaison. 

C'est  là  une  vérification  utile,  et  même  indispensable, 
pour  établir  l'existence  d'un  seul  et  même  oxyde  ammo- 
niacal dans  les  deux  systèmes^  identité  qui  n'était  pas 
évidente  a  priori,  en  raison  de  la  présence  d'un  excès 
d'ammoniaque  dans  l'un  d'eux. 

Examinons  maintenant  le  sel  qui  renferme  cet  oxyde 
complexe,  ou  si  l'on  aime  mieux  le  radical  ammoni- 
argentique. 


r 
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Rappelons  que,  pour  Tazolate  d'argentammonîum  cris- 
tallisé, sa  dissolution  dans  Tean,  rapportée  à  la  formule 

Az05[AzH3(AzH3Ag)]  h-  4>"  eau,  à  i5%  absorbe.. . .       -  S^^oG 

dans  o."^  »         ....     —  8<^,  58 

Il  en  résulte 

Az*-i-08h-H6h- Ag 

=  sel  solide +  87^',i5;     sel  dissous -h  78^,4:) 

AzO^Ag  solide  -f-aAzH»  gaz -h 34^** 


• 


Le  caractère  explosif  de  l'azotate  d'argentammonium  ré- 
sulte immédiatement  de  ces  valeurs;  car  la  réaction 

Az03Ag,2AzH«sol.=  3H«01iq. -i-3Az-HAg,  dég.     -+-119^,85 
l*eau  supposée  gazeuse -f-  87^"',  i  j 

valeur  égale  en  fait  à  la  chaleur  initiale  de  formation  du 
sel. 

Le  caractère  explosif  de  Toxyde  même  peut  être  éga- 
lement établi,  du  moins  pour  Toxyde  dissous;  la  décom- 
position de  ce  dernier  dégageant  +  10,6  ;  caria  réaction 

3(AgîO,  4  Az  H3)  dissous  =  3  Ag«H-  Az«-4-  3H«0  -+-  6Az  H»  diss., 

dégage 

--[3(7,o-+-84-Mo,4)  =  3oi,4]-h333  =  -4-3o<=«>,8. 

La  décomposition  de  cet  oxyde,  même  dissous,  est  donc 
exothermique,  mais  le  chiffre  relatif  à  une  seule  molécule, 
soit  +10,6,  e»t  peu  considérable. 

Cette  étude  peut  être  regardée  comme  le  type  de  Tétude 
thermochimique  de  celle  des  sels  et  autres  composés 
dérivés  des  ammoniures  métalliques. 


Ann.  deChim.  et  dePhjs.y  7*  série,  t.  XIX .  (Janvier  1900.) 
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milVELLBS  RICIUACHSS  SUR  L*AR6«N 
ET  SES  COMBINAISONS; 

Par   m.   BERTHELOT. 


Voici  de  nouvelles  recherches  sur  Targon  et  ses  tïotnbi- 
naisons.  Que  les  combinaisons  chimiques  de  cet  élément 
existent  dans  la  nature,  c^esi  ce  qui  ne  saurait  être  piis  en 
doute,  en  raison  de  l'existence  de  divers  minéraux  qui  dé- 
gagent ces  gaz  sous  l'influence  des  acides.  L^absorption  de 
l'argon  par  la  benzine  et  par  le  sulfure  de  carbone,  soumis 
à  l'influence  de  Teffluve  électrique,  sous  tes  conditions 
spéciales  que  j'ai  décrites  dans  ce  Recueil  même  (*),  en- 
gendre des  composés  solides,  stables  à  froid,  et  dont  la  dé- 
composition pyrogénée  reproduit  l'argon  lui-même,  ainsi 
que  je  l'ai  démontré  par  des  expériences  très  précises. 
Cependant  il  m'a  paru  utile  de  poursuivre  cette  démons- 
tration sur  des  exemples  plus  nombreux  et  de  tacher  de 
préciser  encore  davantage  le  caractère  des  argonures^ 
c'est-à-dire  des  dérivés  des  composés  hydrocarbonés.  Ces 
dérivés  d'ailleurs  sont  obtenus  par  les  mêmes  procédés  qui 
donnent  lieu  à  la  combinaison  électrique  de  l'azote  avec 
les  principes  organiques  les  plus  divers  (ce  Recueil, 
7®  série,  t.  XVI,  p.  1-102). 

Les  expériences  que  je  vais  décrire  ont  été  exécuiées 
avec  un  nouvel  échantillon  d'argon,  que  M.  Ramsay  a  eu 
la  grande  obligeance  de  me  donner  :  je  dois  d'abord  lui  en 
adresser  mes  remercîments. 

Cet  échantillon  était  contenu  dans  une  bouteille  dç 
verre  bien  close  :  il  occupait  690^°  à  la  température  et  à 
la  pression  ordinaires^  soit  65o^^  réduit  à  l'état  sec,  à  o^ 
et  760"*™.  Malheureusement,  il  était  loin  d'être  pur. 


(*)  -4/1/1.  de  Chim.  et  de  Phys,^  7*  série,  t.  VII,  p.  5;  1896. 
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Eki  effet,  il  contenait  3o  pour  loo  d'azote  (exempt 
d'oxygène);  ainsi  que  je  l'ai   reconnu  dans  trois  essais. 

Dans  les  deux  premiers  Tazote  a  été  absorbé  en  le  coni- 
binant  avec.roxygèDe^  en  présence  de  la  potasse  concentrée, 
sous  Tinfluence  dune  série  de  fortes  étincelles  élec- 
triques. La  réaction  a  duré  une  première  fois  quinze 
heures,  en  donnani  lieu  à  une  absorption  de  3o  centièraes 
du  mélange  initial. 

Une  seconde  fois/  -on  a  opéré  pendant  vingt^tutre 
heures,  avec  absorption  de  3oy6  centièmes. 

Le  troisième  essai  a  été  exécuté  en  faisant  agir  Teffluve 
sur  un  mélange  gazeux  d'argon  et  d'éther  glycolique  (pseu- 
doxyde  d'éthylène),  Tun  des  meilleurs  absorbants  de 
l'azote  :  cet  essai  a  donné  lieu  à  une  absorption  de  '29,5  cen- 
tiènœs. 

En  définitive,  j'ai  disposé  de  4^5^^ d'argon  pur. 

La  nécessité  de  purifier  ainsi  l'argon  de  son  mélange 
avec  l'azote  a  rendu  mon  travail  très  pénible,  mon  outil- 
lage ne  me  permettant  pas  d'opérer  à  la  foîs  sur  plus  de 
100^°  à  120^^  du  mélange  dont  je  disposais,  additionné 
d'oxygène  dans  la  proportion  convenable  (2^**^  pour  i^**^ 
d'azote),  soit  en  tout  200^^  environ.  Chaque  opération  a 
été  exécutée  dans  une  grande  éprouvette  sur  le  mercure, 
avec  le  dispositif  que  j'ai  déjà  employé  et  décrit  bien  des 
fois  (*  ).  Elle  a  duré  de  quinze  à  vingt-quatre  heures,  avec 
un  courant  continu  d'étincelle^  multiples,  fournies  par 
une  bobine  d'induction,  alimentée  par  six  accumulateurs 
(ia^°^'%6),  et  réglé  par  un  interrupieur  vibrant,  fournis- 
sant plusieurs  centaines  d'étincelles  par  seconde. 

Eu  raison  de  ces  difficultés,  je  n'ai  pas  poussé  mes  es- 
sais aussi  loin  que  je  l'avais  projeté  d'abord.  Cependant 
les  faits  que  j'ai  observés  ajoutent  un  certain  nombre  de 
points  à  nos  connaissances  sur  les  propriétés  de  l'argon  et 

(*)  Ce  Recueil,  5*  série,  t.XII,  p.  4^7;  1877. 
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sur  les  actions  de  Teffluve  :  j'ajouterai  qu'ils  ont  été  ob- 
tenus en  dehors  de  toute  opinion  théorique  préconçue. 
Je  les  présenterai  dans  Tordre  suivant  : 

Essais  relatifs  à  l'action  de  Targon  sur  divers  composés 
organiques,  sous  Tinfluence  de  l'eflQuve  électrique^ 

Essais  spéciaux  sur  la  benzine; 

Essais  sur  les  radicaux  mercuriels  composés*, 

Essais  spéciaux  sur  le  sulfure  de  carbone. 

J'ai  également  opéré  avec  Télectricité  agissant  par  sa 
seule  tension,  d'une  façon  continue,  c'est-à-dire  par  le 
potentiel  de  deux  cents  éléments  Leclanché,  développant 
une  tension  de  aoo  volts  environ,  maintenue  sans  inter- 
ruption pendant  trois  mois. 

Je  poursuis  maintenant  ces  essais  en  ce  qui  touche 
l'action  de  Targon  sur  les  métaux  et  spécialement  sur  les 
métaux  renfermés  dans  les  minéraux  dont  M.  Ramsay  a 
réussi  à  extraire  l'argon  et  l'hélium.  Mais  cet  ordre 
d'expériences  exige  des  appareils  disposés  autrement  :  j'y 
reviendrai.  J'exposerai  donc  aujourd'hui  seulement  les 
expériences  relatives  aux  composés  hydrocarbonés. 

Donnons  d'abord  quelques  détails  sur  la  marche  et  le 
dispositif  des  expériences.  Après  avoir  soumis  à  une  nou- 
velle vérification  mes  travaux  relatifs  à  la  benzine  et  au 
sulfure  de  carbone  [Annales  de  Chimie  et  de  Physique, 
7®  série,  t.  VII,  p.  5  5  1896),  vérification  rapportée  plus 
loin,  j'ai  mis  en  œuvre  des  composés  carbonés  choisis  dans 
les  diverses  séries  fondamentales.  Les  expériences  ont  été 
faites  avec  mes  tubes  à  effluve,  de  différentes  dimensions, 
décrits  et  figurés  précédemment  (*).  On  a  opéré,  sous  la 
pression  atmosphérique  et  vers  la  température  de  20^  : 

1°  Sur  les  mélanges  d'argon  avec  les  gaz,  ou  corps  ga- 
zéifiables  à  la  température  ordinaire; 

2**  Sur  l'argon  mis  en  présence  de  liquides,  offrant  une 
tension  de  vapeur  suffisante. 

(»)  Ce  Recueil,  7*  série,  t.  VII,  p.  8. 
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Quanl  aux  corps  solides,  ou  doués  d'une  très  faible  ten- 
sion, leur  réaction  sur  Tazote  se  fait  beaucoup  moins  bien^ 
comme  je  Tai  dit  ailleurs,  et  je  n'ai  cru  utile  celte  fois  de 
les  mettre  en  jeu  que  dans  des  cas  exceptionnels. 

J'opère  sur  un  volume  d'argon  compris  entre  5*^*^  et  lo*^*^, 
mesuré  à  —  de  centimètre  cube,  et,  dans  certains  cas, 
à  g^,  dans  des  tubes  dont  j'ai  décrit  ailleurs  le  dispositif  et 
le  mode  très  précis  de  graduation  (^).  J'ajouterai  qu'il 
n'est  pas  utile  de  dépasser  ces  volumes  dans  les  tubes  à 
effluve,  en  raison  de  la  faible  capacité  de  l'espace  annu> 
laire  où  s'opère  l'action,  laquelle  a  lieu  sans  étincelles,  par 
propagation  diélectrique,  c'est-à-dire  décharge  molécu- 
laire à  travers  les  gaz  contenus  entre  deux  tubes  distants 
de  o"",  5  à  0"°*,  a  au  plus. 

Les  gaz  sont  mesurés  d'abord  sur  le  mercure  dans  les 
tubes  gradués,  à  une  température  et  une  pression  exacte,- 
ment  connues,  et  les  gaz  étant  bien  secs.  Puis  on  les 
transvase  dans  le  tube  destiné  aux  expériences  d'effluve, 
muni  à  sa  surface  externe  d'une  large  spirale  de  platine  ou 
d'aluminium.  On  introduit  ensuite  dans  celui-ci  le'  tube 
intérieur,  concentrique,  tube  qui  se  termine  au  dehors 
en  forme  de  siphon  renversé,  et  qui  est  rempli  avec  de 
l'acide  sulfurique  au  dixième.  Le  tout  est  transporté  de  la 
grande  cuve  à  mercure  sur  une  petite  cuve  de  porcelaine 
remplie  de  mercure  que  l'on  immerge  dans  la  grande  cuve, 
afin  d'y  disposer  le  système  des  tubes  concentriques^  puis 
on  la  retire  pleine  de  mercure  et  on  la  met  en  place. 

On  met  alors  la  spirale  de  platine  ou  d'aluminium  en 
rapport  avec  l'un  des  pôles  de  la  bobine  d'induction; 
l'autre  pôle  communiquant  avec  l'acide  sulfurique. 

La  rapidité  des  effets  dépend  à  la  fois  de  l'épaisseur  de 
l'espace  annulaire,  de  la  surface  des  tubes  à  effluve  et  de 
la   tension  électrique.  On   doit  éviter  les  tensions   trop 


(  *)  Ce  Recueil,  6«  série,  t.  XIV,  p.  279. 
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fortes,  les  pluies  de  feu  notables  el  les  éekanfTementscor* 
respondants,  qui  détruisent  les  composés  peu  stables* 
Quand  on  fait  réagir  un  liquide,  son  volume  doit  demeu- 
rer^ en  général,  voisin  de  i  à  2  dixièmes  de  centimètre  cube 
au  plus  :  ce  qui  représente  d'ailleurs  un  poids  équivalent 
considérable  par  rapport  à  celui  de  Targon  gazenx,  tout 
en  maintenant  négligeable  raelîon  dissolvante  que  ce  li- 
quide serait  susceptible  d'exercer  sur  Fargon.  D'après  des 
essais  qui  seront  relatés  plus  loin  la  solubilité  de  Vargon 
dans  les  dissolvants  est  un  peu  plus  forte  que  celle  de 
Tazote,  c'esb-tnlire  très  faible. 

Ces  liquides  se  transforment  d'ailleurs,  pour  la  plu- 
part, en  dérivés  solides  polymérisés,  dans  le  cours  de  l'ex- 
périence même,  ce  qui  annule  toute  action  dissolvante  dé- 
finitive. 

La  bobine  Rubmkor£f  employée  pour  développer  Fef* 
fluve  est  celle  de  40*^"  de  longueur,  avec  bouteille  de 
Leyde  extérieure;  elle  est  alimentée  par  trois  ou  six  accu- 
mulateurs (6^*»"%^  à  ia^**"*,ff).  La  dislance  limite  des 
étincelles  extérieures  fournies  par  la  bobine,  dans  les  con- 
ditions même  de  so>n  emploi  (plusieurs  centaines  d'étin- 
celles par  seeonde),  est  réglée  à  6°""  ou  8"". 

Il  est  clair  que  la  bobine  peut  fournir  des  étincelles 
beaucoup  plus  fortes,  mais  à  la  condition,  de  réduire  le 
nambre  des  interruptions  à  dix  on  quinze  par  seconde; 
ce  qui  fournit  dans  les  expériences  présentes  des  résultats 
moins  avantageux. 

J'ajouterai  que  la  technique  de  ce  genre  d'expériences 
est  délicate  et  demande  k  être  étudiée  à  l'avance  sur 
l'azote,  les  réactions  variant  avec  les  tensions  électriques^ 
la  température  développée  el  diverses  autres  circonstances. 

Les  expériences  exécutées  d'abord  avec  l'argon  purifié 
par  l'action  de  l'oxygène,  comme  il  a  été  dit,  ont  été  ré- 
pétées toutes  avec  cet  argon  purifié,  puis  ayant  subi 
ultérieurement  l'action  simultanée  de  l'effluve  et  d'un 
premier  composé  organique^  ce  qui  l'aurait  débarrassé 
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des  d«miii*es  traces  d  azote,  à  supposer  ^'il   en  restât 
encore» 

I.  Easaû  relatifs  à  l'action  de  l'argoa  sur  divers  composés 

organiques. 

L'éxpcrîence  conduit  à  partager  les  composés  hydro- 
carbonés,  avec  lesquels  j'ai  opéi'ë,  en  trois  groupes  : 

Série  grasse  ou  saturée*, 

Série  benzénîque  ; 

Serres  cycliques  diverses. 

Les  radicauic  mercuriels  seront  étudiés  dans  un  Chapitre 
à  part. 

Je  commencerai  par  la  série  grasse,  dont  les  résultats 
négatifs  ne  feront  que  mieux  ressortir  les  résultats  positifs 
obtenus  avec  la  série  benzéniqne. 

Dans  ce  cas,  comme  dans  les  autres,  aussitôt  après  la 
réaction  de  Teffluve  terminée,  on  reporte  le  système  sur  la 
grande  cuve  à  mercure,  on  enlève  la  petite  cuve.  On  retire 
d'abord  avec  précaution  le  tube  en  forme  de  siphon,  en 
détachant  à  l'aide  de  frictions  douces  les  bulles  de  gaz  qui 
pourraient  y  rester  adhérentes.  Au  besoin,  on  fait  reposer 
ce  tube  dans  une  grande  éprouvette  sur  le  mercure,  sans 
le  laisser  à  aucun  moment  au  contact  de  l'air,  ce  qui  permet 
de  vériBer  très  exactement  cette  absence  de  bulles  adhé- 
rentes. Elle  peut  être  établie  d'ailleurs  par  des  contre- 
épreuves,  reposant  sur  la  mesure  exacte  des  gaz  dans  les 
cas  où  la  substance  organique  est  polymérisée,  sans  avoir 
absorbé  Targon,  comme  il  arrive  avec  les  corps  de  la 
série  grasse. 

Le  tube  siphon  une  fois  extrait,  le  gaz  resté  au  sein  du 
tube  enveloppant  est  transvasé  dans  une  éprouvette  un  peu 
lar^  sur  le  mercure,  avec  les  précautions  convenables 
pour  n'en  laisser  aucune  trace  dans  le  tube.  De  là,  on  le 
transvase  une  seconde  fois  dans  un  tube  gradué  et  l'on 
mesure  très  exactement  le  gaz  restant. 

Comme  ce  gaz  contient  parfois  de  Thydrogène,  de  l'oxyde 
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de  carbone  et  auires  fluides  combustibles,  il  est  indispen- 
sable d'en  compléter  Tanalyse  par  combustion.  A  cet  effet 
l'on  y  ajoute  un  volume  connu  d'oxygène  pur  et  Ton  trans- 
vase dans  un  eudiomètre.  S'il  ne  brûle  pas,  on  ajoute  un 
peu  de  mélange  tonnant  exactement  mesuré.  On  fait  dé- 
toner dans  Feudiomètre.  Cela  fait,  on  ramène  le  mélange 
restant  dans  un  tube  gradué,  on  le  mesure,  on  le  dessèche, 
pjuis  on  absorbe  Tacide  carbonique  et  l'excès  d* oxygène, 
en  les  mesurant,  par  différence,  avec  les  précautions  con- 
venables*, on  mesure  enfin  le  résidu,  qui  est  constitué  par 
l'argon  non  combiné,  résidu  égal  au  volume  initial  dans 
le  cas  de  la  série  grasse,  mais  inférieur  dans  le  cas  de  la 
série  benzénique,  ainsi  qu'il  va  être  dit. 

A.  —  Série  grasse. 

1 .  Éthjlène,  C^  H* ,  et  argon,  à  volumes  égaux,  vingt- 
quatre  heures. 

Le  mélange  a  diminué  de  volume,  tout  en  restant  supé- 
lieur  à  celui  de  l'argon.  L'analyse  eudiométrique  a  mon- 
tré qu'il  s'était  produit  de  l'hydrogène,  mélangé  avec  une 
petite  quantité  de  formène  [ou  d'étbane  équivalent  (*)]. 


/ 


Gaz  primitif  (volume  réduit). 


Toi 


Ethylène loo 

Argon io6 

Gaz  final  {y o\\xme  réàmt). 

Hydrogène 43 

Formène,  GH* 4 

Argon io6 

On  pourrait  également  calculer  les  résultats  en  admet- 


(  •  )  On  sait  que  le  formène  CH^  ou  l'éthane  mélangé  avec  son  vo- 
lume d'hydrogène,  G^  H* -h  H*,  fournissent  exactement  les  mêmes  résul- 
tats dans  l'analyse  eudiométrique  par  combustion. 
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tant 

Hydrogène 45^**^ 

Éthane,  G^Rs 2'°* 

remarque  qui  s'applique  également  aux  mélanges  suî- 
Tants.  Mais  cela  ne  change  rien  au  volume  de  Targon. 

Ainsi,  l'absorption  d'argon  a  été  trouvée  exactement 
nulle  avec  l'éthylène. 

Au  cours  de  rexpérience  précédente,  exécutée  sous  la 
pression  atmosphérique,  il  n'apparaii  pas  de  luminescence 
visible  en  plein  jour.  La  nuit,  on  aperçoit  une  lueur  jaune 
le  soir,  puis  bleuâtre,  où  le  spectroscope  à  vision  directe  ne 
dislingue  pas  de  raies  nettes. 

Ces  divers  résultats,  la  mesure  du  volume  surtout,  peu- 
vent être  regardés  comme  un  contrôle  de  la  précision  des 
méthodes  de  mesure  employées.  Les  conclusions  obtenues 
avec  l'éthylène  sont  confirmées  en  outre  par  les  expériences 
très  exactes  qui  vont  suivre  sur  les  autres  corps  de  la  série 
grasse. 

2.  Ether  gly colique,  C^H^O,  et  argon,  vingt  heures. 
Il  s'est  produit  de  l'hydrogène  et  du  iormène. 

L'élher  glycolique  ou  pseudoxyde  d'éthylène  est,  on  le 
sait,  gazeux  à  la  température  de  20**.  C'est  Tun  des  meil- 
leurs absorbants  de  l'azote. 

Gaz  primitif  (volume  réduit). 

vol 

Éther  glycolique i3o 

Argon 100 

Gaz  final» 

Hydrogène 26 

Formène 2,4 

Argon loo 

Absorption  de  Targon,  nulle.  Pas  de  luminescence 
diurne. 

Éther  glycolique  -h  argon.  On  a  cru  devoir  répéter 
l'essai  précédent,  en  augmentant  le  volume  du  gaz  carboné. 
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Gaz  primitifs 

roi 

Ëther  glycolique 5oo 

Argon 100 

Gctz  JiulolI, 

Hydrogène 12S 

Formène    9,3 

Oxyde  de  carbone 4» 6 

Argon 5oo 

Absorplion  de  l*argOfi,  nulle.  Pas  de  lominescence 
diurne. 

Voici  maintenant  une  expérience  fafte  avec  un  isomère 
de  rétber  glycoli<q«e,  Taldtihjde  : 

3.  Aldéhyde  gazeux,    C^H^O,  et  argon,  vingt  trois 

heures. 

Gaz  primitif. 


TOI 


Aldéhyde  gazeux 167 

Argon 100 

Gaz  final. 

Hydrogène 78 

Oxyde  de  carbone 20 

Formène 7 

Argon loo 

Absorption   de  Targoci,   nulle.   Pas   de  luminescence 
diurne. 

4.  Acétone  y  C'H^O,  et  argon. 

Gaz  produits. 
On  absorbe  d'abord  Texcès  de  vapeur  par  SO*H*  concentré. 

TOI 

Hydrogène  produit 120 

Oxyde  de  carbone 1 , 5 

Formène i3 

Argon 100 

Absorption  de   Targon,    nulle.   Pas   de  luminescence 
diurne. 
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5.  uimjlène,  C^H*®  liquide,  avec  forte  tension  de  va- 
]>eur  et  argon. 

Gaz  produits  :  hydrogène  et  carbures  (on  les  a  brûlés 
par  Foxygène  dans  Teudiomètre;  puis  on  a  absorbé  Tacide 
carbonique  et  l'excès  d'oxygène). 

Absorption  de  l'argon,  nnife.  Paâ  de  fuminescence 
diurne. 

6.  Éther  de  pétt^ole.  Carbures  C'*H*"+2  très  volatils 
el  argon;  vingL-quatre  heures. 

Absorption  de  Pargon,  nulle.  Pas  de  luminescence 
diurne. 

Voici  maintenant  qnelqaes  composés  azotés  : 

7.  Propionitrile,  C^H^Az  liquide,  et  argon  loo''**. 

Gaz  final  : 

Hydrogène 43 

Oxyde  de  carbone 3 

Formène 34 

Argon 1 00 

Absorption  de  l'argon  nulle  (en  adiueitanl  qu'il  n'y  ait 
pas  eu  dégagement  d'azote).  Pas  de  luminescence  diurne. 

8.  Sutfocyanure  d'allyle.  G*  H^  AzS  Utpiide  et  argon. 
Absorption  nulle.  Pas  de  luminescence  diurne, 

9.  Amylaminey  C^H*'Az  liquide  et  argon  I0O^**^ 
Il  s'est  développé  une  odeur  de  pipéridine. 

Gaz  final  :  • 

Hydrogène 224 

Formène 24 

Azote . .  i5 

Argon 100 

Cette  fois,  il  y  a  eu  dégagement  d'azote. 

Le  volume  de  cet  azote  a  été  déterminé  en  l'absorbant 
par  Toxygène,  en  présence  de  la  potasse  et  avec  le  con- 
cours d'une  longue  série  d'étincelles  électriques. 

Ainsi,  dans  ce  cas  comme  dans  les  précédents,  Tabsorp- 
tipn  d'argon  a  été  nulle.  Pas  de  luminescence  diurne. 
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B.    SÉHIE    BENZÉNIQUE. 

La  marclie  des  expériences  et  des  analyses  est  exactement 
même.  Toutes,  par  opposition  à  celle  de  la  série  grasse, 
t  donné  une  absorption  d'argon  plus  ou  moins  sensible 
bobine  étant  alimentée  par  des  tensions  de  6  à  12  volts. 
Le  contraste  n'est  pas  moins  frappant  au  point  de  vue 
'  la  luminescence  et  de  l'analyse  spectrale.  En  effet,  on 
lit  apparaître  le  jour,  seulement  au  bout  de  plusieurs 
tures,  c'est-à-dire  par  suite  du  développement  d'une 
action  lente  et  progressive  entre  l'argon  et  la  vapeur 
gaiiique,  une  luminescence  continue  spéciale,  verte,  plus 
i  moins  intense,  indé|iendante  d'ailleurs  de  la  pluie  de 
u,  qu'il  vaut  mieux  éviter. 

Cette  luminescence  se  développe  dans  les  gaz  sous  ta 
•ession  atmosphérique  et  sans  recourir  à  des  tensions 
us  fortes  ijue  celles  que  je  viens  de  définir.  Elle  est 
sible  en  plein  jour,  dans  presque  tous  les  cas, 
Le  spectroscope  à  vision  directe  y  distingue  les  raies  de 
irgon,  du  mercure,  du  carbone  et  de  l'hydrogène  :  le 
ut. conformément  à  mes  observations  publiées  il  y  a  trois 
is,surla  benzine  (  '),  et  que  j'ai  reproduites  dan  s  les  essais 
tuels  sans  difficultés. 

.Voici  le  détail  de  ces  nouveaux  essais,  tous  exécutés  en 
résence  de  l'argon. 


Le  détail  en  sera  donné  dans  la  III'  Partie  du  présent 
lémoire.  Bornons-nous  à  rappeler  que,  dans  les  analyses, 
esl  nécessaire  d'éliminer  à  la  Gn,  par  combustion  eudio- 
éirique,  la  vapeur  de  benzine  en  excès. 

Le  volume  d'argon  absorbé  a  été  trouvé,  en  faisant 
irier  les  conditions  de  durée,  de  tension,  de  masse  rela- 
ve, etc.,  dans  dilféients  essais,  égal  à  8  renlièmes,  à  7; 

(M  Ce  Recueil,  6'  sù-ie,  i.  VII,  p.  16-19;  '896. 
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à  5^  à  3  cenlîèmes,  du  volume  initial  de  ce  gaz,  etc.,  sui- 
vant les  circonstances;  résultats  du  même  ordre  de  gran- 
deur que  mes  précédents  {^Annales  de  Chimie  et  de  Phy- 
sique, 7®  série,  t.  VII,  p.  24). 

2.  Toluène,  C'Rs. 

Luminescence  diurne  verte  très  nette,  pareille  à  celle 
de  la  benzine,  avec  le  même  spectre;  quoique  plus  faible, 
surtout  au  début. 

Absorption  de  l'argon  :  2  à  3  centièmes  après  quelques 
heures. 

3.  Cymol,  G^oHi*. 

Luminescence  diurne  verte,  faible.  Absorption  de 
Targon  :  6  centièmes. 

4.   Térébenthène  récemment  rectifié,  G^oH^^. 

Luminescence  d'abord  blancbàire,  puis  verdâtre  faible, 
au  moment  du  crépuscule,  moment  où  la  lumière  du  jour 
est  assez  affaiblie  pour  rendre  plus  manifeste  la  lumi- 
nescence. Spectre  correspondant. 

Le  volume  de  Phydrogène  dégagé  est  faible. 

Absorption  de  l'argon  :  2  centièmes. 

5.  Éther  méthylphénique  (anisol),  C^H^O. 

La  luminescence  diurne  verte  apparaît  au  bout  d'une 
heure,  très  belle,  quoique  plus  faible  qu'avec  la  benzine. 
Même  spectre. 

Absorption  de  l'argon  :  5  centièmes  au  bout  de  vingt- 
quatre  heures. 

6.  Phénol,  G^H^O  cristallisé. 

Lueur  verte  très  faible,  visible  au  crépuscule. 
Absorption  de  l'argon  :  2  à  3  centièmes. 
L'expérience  a  été  répétée  deux  fois,  afin  de  s'assurer  de 
la  réalité  de  l'absorption,  qui  avait  paru  faible. 
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7 .  A  Idéhyde  benzoïq ue,  G^  H«  O . 

Mêmes  observations. 

Absorption  d'argon  :  i  à  2  centièmes. 

8.  Aniline,  C*H'^Az. 

Luminescence  vei  te,   plus   faible  qu'avec  la  benzine. 
Absorption  d'argon  :  i  centième  (*). 

9.  Sulfocyanure  de  phénylCf  CH'AzS. 

Luminescence  faible,  mais  réelle. 
Absorption  de  l'argon,  â  centièmes. 

10.  B^nzonitrile,  G'H*Az. 

Très  belle  luminescence  verte,  se  produisant  rapide- 
ment. Spectre  bien  accusé  avec  le  spectroscope  à  vision 
directe.  Absorption  de  Targon  :  5,3  centièmes. 

On  voit  que  la  benzine  et  ses  dérivés  développent  avec 
Fargon  la  luminescence  diurne  caractéristique,  avec  une 
intensité  d'autant  plus  grande  que  leur  tension  de  vapeur 
est  plus  considérable.  Le  phénomène  est  à  peine  marqué 
avec  le  pbénol,  l'aldéhyde  benzoïque  et  le  sulfocyanure  de 
phényle;  un  peu  plus,  avec  le  cymol  et  Taniline;  mais 
il  est  surtout  éclatant  avec  la  benzine,  le  toluène,  le  benzo- 
nitrile  et  l'anisol. 

Cette  luminescence  est  corrélative  d'une  absorption 
d'argon,  surtout  nette  avec  les  corps  les  plus  volatils. 

Le  contraste  de  ces  résultats  avec  ceux  qu«  fournit  la 
série  grasse  montre  qu'il  s'agit  d'un  composé  particulier, 
propre  à  la  série  benzénique,  c'est-à-dire  à* un  phénylemer- 
curargon,  doué  d'une  faible  tension,  et  limité  dans  sa 
formation,  à  la  fois  par  la  tension  de  vapeur,  propre  au 
composé  phénylique  qui  le  fournit,  et  par  des  conditions 
complexes  de  stabilité  propre  et  de  dissociation. 


(  ^  )  En  admettant  qu'il  n'y  ait  pas  eu  d'azote  dégagé. 
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On  remarquera  que  les  composés  de  la  série  grasse  et 
ceux  de  la  série  benzénique  ont  été  comparés  en  deux 
groupes  parallèles,  répondant  aux  mêmes  fonctions  : 

Carbures, 


Éthylène.  Amylène. 
Hydrures  forméniques. 


Benzine.  Toluène.  Oymol. 
Térébenthène. 


Dérivés  alcooliques. 


Ether  glycolique. 
Sulfocyanure  d'allyle. 


Aldéhyde  éihylique. 
Acétone. 


Phénol.  Anisol. 
Sulfocyanure  de  phényle. 

Aldéhydes, 

Aldéhyde  benzoïque. 


Alcalis. 
Amylamine.  |  Aniline. 

Nitriles. 
Nitrile  propionique.  |  Nitrile  benzoïque. 

J  y  joindrai  plus  loin  les  radicaux  mercuriels,  qui  don- 
nent des  résultats  semblables. 

Le  contraste  entre  les  résultats  fournis  parles  deux  séries 
grasse  et  benzénique  est  manifeste,  tant  comme  absorption, 
laquelle  résulte  de  mesures  délicates,  que  comme  lumi- 
nescence, caractère  qualitatif  qui  frappe  tous  les  yeux,  sur- 
tout avec  les  corps  suffisamment  volatils. 

11  y  a  là  une  évidence,  indépendante  de  toute  mesure  et 
facile  à  montrer  dans  un  enseignement  public. 

Venons  à  la  troisième  série  dressais. 

G.  —  Composés  cycliques  divers. 
1.  Furfuroly  G»H*0«. 

Absorption  d^argon  incertaine. 

Lueur  visible  à  Theure  du  crépuscule,  avec  un  spectre 
spécial,  perceptible  au  spectroscope  à  vision  directe. 


8o  BERTHELOT. 

2.  Thiophène,  C*H*S. 

Absorption  d'argon  al  teignant  3  centièmes  et  2,5  (deux 
essais). 

Lueur  verdâtre  visible  la  nuit,  avec  specire  spécial  per- 
ceptible au  speclroscope  à  vision  directe. 

3.  Pjrrrol,  C*H5Az. 
Absorption  incertaine.  Lueur  faible. 

i,  Pyridine,  C^HkAz. 

Absorption  d'argon,  2  centièmes  (2  essais). 

Luminescence  notable  au  crépuscule,  avec  spectre 
spécial. 

Ces  résultats  paraissent  les  indices  d'une  formation, 
moins  marquée  à  la  vérité,  de  composés  analogues  an 
dérivé  phénylique. 

II.  —  Essais  relatifs  à  l'action  de  l'argon  sur  la  benzine. 

.Je  me  suis  proposé  de  rechercher  à  quel  moment  l'ab- 
sorption de  Targon  avait  lieu  : 

Si  c'était  en  présence  de  la  benzine  liquide^ 

Ou  bien  au  moment  011  sa  polymérisation  devenait 
totale^ 

Ou  bien  plus  tard  encore,  c'est-à-dire  en  présence  du 
polymère  déjà  formé. 

J'ai  recherché  également  si  la  luminescence  persistait 
en  présence  d'un  grand  excès  de  benzine,  ou  d'une  réaction 
longtemps  continuée; 

EnGn  si  le  polymère  formé  avec  absorption  d'argon 
pouvait  régénérer  le  composé  lumineux,  après  que  le 
système  avait  cessé  de  devenir  lumineux  immédiatement 
par  l'effluve;  l'action  de  celle-ci  ayant  été  interrompue 
pendant  un  temps  plus  ou  moins  long,  sans  que  l'état  du 
système  ait  subi  aucun  auire  changement. 
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Dans  tous  les  cas,  les  dosages  d'argon  ont  été  faits  en 
détruisant  d'abord  la  vapeur  de  benzine  et  autres  corps 
carbonés  par  détonation  eudiométrique,  etc.,  conformé^ 
ment  à  ce  qui  a  été  dit  plus  haut. 

1.  Argou,  benzine  liquide  prise  sous  un  volume  égal  au 
dixième  du  volume  de  Targon  gazeux,  c'est-à-dire  en  excès. 

La  luminescence  spécifique  apparaît  au  bout  de  deux 
heures,  la  benzine  liquide  subsistant  en  quelque  dose, 
quoique  en  grande  partie  détruite. 

Après  destruction  de  sa  vapeur  par  détonation,  on  a 
trouvé  que  Fabsorption  de  Targon  s'était  élevée  à  3  cen- 
tièmes. 

2.  On  a  ajouté  quelques  gouttes  de  benzine  à  l'argon 
non  absorbé  et  l'on  a  prolongé  trente-six  heures  l'action  de 
l'effluve. 

Luminescence  continue  ; 

Absorption  nouvelle,  4  centièmes. 

En  poursuivant  encore  dix- sept  heures,  sans  aucune 
addition  de  benzine,  l'absorption  ne  s'est  accrue  que  de 
I  centième.  Soit,  en  tout,  9  centièmes. 

On  voit  que  l'absorption  est  devenue  manifeste,  en 
même  temps  que  la  luminescence,  et  qu'elle  s'est  arrêtée 
vers  une  certaine  limite,  qui  semble  dépendre  surtoutMu 
rapport  entre  l'argon  et  la  tension  de  vapeur  du  mercure 
et  du  phén)?lemercuraigon,  c'est-à-dire  de  la  tension  de 
dissociation  de  ce  dernier  composé. 

3.  Dans  un  autre  essai,  la  luminescence  étant  déjà  netle 
pour  une  absorption  de  5  centièmes  d'argon,  la  limite 
s'est  arrêtée  vers  'j  centièmes;  dans  un  autre,  vers  8  cen- 
tièmes. Ces  limites  paraissaient  liées  d'ailleurs  avec  la 
tension  électrique  de  l'effluve  dans  l'espace  annulaire. 

La  température  développée  dans  cet  espace  joue  certai- 
nement un  rôle.  Quand  elle  est  trop  élevée,  le  composé 
se  détruit;  ou,  ce  qui  revient  au  même,  ne  se  forme  pas; 
ce  dont  je  donnerai  des  exemples  plus  nets  en  parlant  du 
sulfure  de  carbone. 

j4nn.de  Chim,  et  de  Phys.,  7»  série,  t.  XIX..  (Janvier  1900.)  6 
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4.  Lors(|ue  toule  la  benzine  a  été  détruite,  si  l'on  pro- 
longe indéfiniment  l'aclion  électrique,  la  luminescence, 
au  bout  d'un  temps  trèslon<^,  diminue  et  finit  par  dispa- 
raître,ainsi  que  je  l'avais  déjà  signalé  dans  mon  précédent 
Mémoire. 

5.  En  opérant  avec  volumes  égaux  d'argon  gazeux  et  de 
benzine  liquide,  c'est-à-dire  avec  un  énorme  excès  de  cette 
dernière,  la  luminescence  n'a  pas  apparu  au  bout  de  vingt- 
deux  beures  :  peut-être  parce  que  l'excès  de  liquide  a 
retenu  le  phénylemercurargon  en  dissolution. 

L'absorption  apparente  d'argon  s'élevait  cependant  à 
i4  centièmes,  la  majeure  parlie  de  la  benzine  étant  poly- 
mérisée  et  changée  en  dérivé.  Cette  absorption  était,  en 
réalité,  la  somme  de  deux  effets,  l'absorption  chimique  et 
la  dissolution  simple. 

Pour  la  contrôler,  dans  des  essais  approximatifs,  j'ai 
mesuré  la  solubilité  de  l'argon,  vers  19",  sous  une  pression 
de  o™,749ï  dans  le  sulfure  de  carbone  et  dans  la  benzine. 

Le  sulfure  de  carbone  a  dissous  environ  6  centièmes  de 
son  volume  d'argon  ;  la  benzine,  environ  18  centièmes. 

Ces  chiffres  sont  donnés  seulement  comme  approxima- 
tifs. Ils  indiqueraient,  d'après  des  essais  comparatifs,  une 
solubilité  de  l'argon  égale  à  une  fois  et  demie  à  peu  près 
celle  de  l'azote  dans  les  mêmes  dissolvants. 

Sans  les  garantir  d'une  façon  absolue,  ils  montrent  que 
dans  les  expériences  où  l'on  emploie  0*^*^,1  à  0*^*^,2  de  ben- 
zine ou  de  sulfure  de  carbone  liquides,  mis  en  présence  de 
5"  à  10*^^  d'argon  gazeux,  l'action  dissolvante  proprement 
dite  est  négligeable. 

6.  La  luminescence  verte  du  phénylemercurargon  cesse 
à  l'inslant  même  où  l'on  arrête  le  courant  électrique.  Si 
l'on  opère  au  moment  du  crépuscule,  après  l'extinction 
l'œil  continue  à  percevoir  pendant  une  fraction  de  seconde 
une  lueur  violette,  qui  s'efface  à  son  tour,  en  laissant  seu- 
lement la  teinte  jaune  permanente  du  dérivé  poljmérisé 
de  la  benzine,  adhérent  à  la  paroi  du  tube  à  effluve. 
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Sî  l'on  rétablît  alors  le  courant,  la  teinte  verte  reparaît 
aussitôt. 

Mais,  après  huit  heures  d'arrêt,  il  faut  quelques  mi- 
nutes, comme  si  le  phénylemercurargon  avait  été  ré- 
absorbé par  le  corps  polymère  et  exigeait  quelque  temps 
soit  pour  se  reformer,  soit  pour  se  redégager.  La  lueur 
reparaît  tantôt  depuis  le  bas,  où  se  trouve  la  surface  du 
mercure^  tantôt  au  contraire  depuis  la  partie  supérieure, 
qui  en  est  éloignée  de  20*^°*  à  20^^,  pour  redescendre  peu 
à  peu. 

Cette  diversité  montre  que  la  réapparition  de  la  lueur' 
n'est  pas  liée  avec  le  voisinage  du  mercure.  Elle  résulte 
sans  doute  de  Tinégale  épaisseur  de  la  couche  annulaire 
gazeuse,  comprise  entre  les  tubes  de  verre,  et  de  la  faculté 
plus  ou  moins  grande,  qui  en  résulte,  pour  le  passage  do 
la  décharge  sur  un  point,  ou  sur  un  autre. 

7.  J'avais  conservé,  sur  une  cuve  à  mercure,  depuis 
trois  ans,  un  échantillon  d'argon,  régénéré  à  cette  époque 
par  la  décomposition  de  la  combinaison  qu'il  avait  formée 
d'abord  avec  le  sulfure  de  carbone,  puis  mis  en  présence 
de  la  benzine  et  soumis  à  l'action  de  l'effluve,  jusqu'à  for- 
mation du  phénylemercurargon  luminescent  5  la  benzine 
avait  entièrement  disparu  lors  de  cette  dernière  expérience. 

Aucun  changement  n'ayant  été  fait  depuis,  dans  la  dis- 
position des  appareils  et  des  matières,  tant  gazeuses  que 
transformées,  il  m'a  paru  intéressant  de  tenter,  à  l'époque 
présente,  de  reproduire  la  luminescence  spécifique.  Or  il 
a  fallu  onze  heures  d'effluve  pour  la  faire  reparaître,  avec 
sa  lueur  émeraude  et  ses  raies  spécifiques.  On  a  arrêté 
alors  l'action  électrique  pendant  huit  heures,  puis  recom- 
mencé :  dix  minutes  ont  suffi  celte  fois. 

Il  résulte  de  cette  expérience  que  le  phénylemercur- 
argon, réabsorbé  parle  polymère  benzénîque,  et  peut-être 
décomposé  à  la  longue  spontanément,  à  la  façon  de  l'ozone 
et  de  l'eau  oxygénée,  reparaît,  lorsque  ses  éléments  consli" 
tuants  sont  soumis  à  une  action  prolongée  de  Teffluve. 
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III.  —  Essais  relatifs  à  l'action  de  l'argon 
sur  le  snlfure  de  carbone. 

1.  Argon  el  sulfure  de  carbone  liquide  (o",i).  Tension 
du  courant  qui  agit  sur  la  bobine  :  6^®*'%  3.  Vingt  heures 
à  aa**. 

Absorption  :  7  centièmes. 

Le  composé  formé  est  solide,  d'une  couleur  fauve,  sans 
mélange  charbonneux. 

En  opérant  sur  ce  composé,  comme  je  Tavais  fait  dans 
mes  premiers  essais,  on  a  régénéré  par  Tactiou  de  la  cha- 
leur une  petite  quantité  d'argon,  reproduisant  la  lumines- 
cence verte  avec  la  benzine,  c'est-à-dire  le  phénjlemer- 
curargon  caractéristique. 

2.  Un  autre  essai,  opéré  dans  les  mêmes  conditions,  au 
bout  de  six  heures,  a  donné  une  absorption  de  6  cen- 
tièmes d'argon. 

Pour  exécuter  les  analyses  des  gaz,  on  suit  la  méthode 
que  j'ai  indiquée  autrefois,  laquelle  consiste  à  absorber  la 
vapeur  de  sulfure  de  carbone  avec  un  fragment  dépotasse, 
imbibé  préalablement  d'alcool,  puis  on  absorbe  la  vapeur 
d'alcool  par  l'acide  sulfurique  concentré.  J'ai  vérifié,  par 
des  essais  synthétiques,  qu'on  retrouve  exactement  après 
ces  essais  un  volume  donné  d'argon,  mesuré  avant  d'avoir 
été  saturé  de  sulfure  de  carbone. 

Dans  le  cas  où  l'on  a  ajouté  de  l'hydrogène,  ou  bien  un 
composé  hydrocarboné,  il  convient,  après  l'action  de 
l'acide  sulfurique,  de  traiter  le  résidu  par  le  mélange 
tonnant,  additionné  d'un  peu  d'oxygène,  dans  Teudio- 
mètre,  etc. 

3.  Argon  et  sulfure  de  carbone.  Expérience  semblable, 
la  tension  du  courant  qui  agit  sur  la  bobine  étant  de 

12^°»^  6. 

Il  se  produit  une  pluie  de  feu  très  apparente;  vingt- 
quatre  heures.  Le  composé  formé  est  noirâtre  et  charbon- 
neux. Absorption  d'argon  nulle. 
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4.  Celle  expérience  avec  forie  lension  a  été  répétée  avec 
une  dose  plus  notable  de  sulfure  de  carbone;  elle  a  égale- 
ment donné  lieu  à  une  matière  charbonneuse  et  à  une 
absorption  d'argon  nulle. 

5.  L'argon  non  absorbé  dans  l'essai  précédent  a  été  de 
nouveau  additionné  de  sulfure  de  carbone  et  soumis  à 
l'action  de  l'effluve  pendant  quelques  heures,  la  tension  du 
courant  étant  seulement  de  6^®*'% 3.  Le  composé  formé  est 
jaune,  non  charbonneux.  L'absorption  d'argon  a  eu  lieu, 
celle  fois,  comme  dans  Tessai  1  ;  elle  s'est  élevée,  pour  la 
durée  d'expérience  acluellç,  à  3  centièmes. 

Ces  observations  mettent  en  évidence  une  circonstance 
que  je  n'avais  pas  aperçue  dans  mes  anciens  essais,  à 
savoir  la  nécessité  de  ne  pas  opérer  avec  des  tensions  trop 
fortes  et  dans  des  conditions  d'échauffement;  surtout  avec 
le  sulfure  de  carbone. 

Ce  qui  s'explique,  le  composé  qui  en  dérive  étant  détruit 
par  une  température  inférieure  au  rouge,  comme  il  résulte 
des  expériences  où  Ton  opère  la  régénération  de  l'argon 
au  moyen  de  ce  composé. 

Cependant,  la  combinaison  de  l'argon  avec  le  sulfure 
de  curbone  ne  s'effectue  pas  sous  une  lension  trop  faible  : 
par  exemple  avec  une  différence  de  potentiel  de  200  volts, 
maintenue  pendant  trois  mois,  d'après  une  expérience  qui 
sera  exposée  plus  loin. 

La  combinaison  entre  l'argon  et  le  sulfure  de  carbone  a 
donc  lieu  seulement  entre  deux  limites  de  tension  élec- 
trique. 

Voici  maintenant  des  expériences  exécutées  avec  le  sul- 
fure de  carbone  mélangé  d'hydrogène  ou  de  corps  hydro- 
génés. 

6.  Argon  100^^^:  H^=  lyS^^^  CS^  liquide. 

Au  bout  de  vingt-qualre  heures,  tout  l'hydrogène  a  dis- 
paru. Absorption  de  l'argon  :  10  centièmes. 

J'ajouterai  que  le  sulfure  de  carbone  mêlé  d'hydrogène 
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seulement  absorbe  ce  gaz,  aussi  bien  que  Tazole,  sous 
l'influence  de  TefiBuve.  J'y  reviendrai. 

7.  Argon,  avec  o^^',!  d'un  mélange  de  sulfure  de  car- 
bone et  de  benzine  liquides,  à  volumes  égaux. 

Absorption  de  l'argon  :  9  centièmes. 

Le  produit,  décomposé  parla  chaleur  au  rouge  sombre, 
régénère  divers  gaz  exempts  d'argon  ;  ce  que  fait  d'ailleurs 
également,  comme  je  Tai  dit,  le  dérivé  benzénique. 

J'ai  cherché  à  définir  d'une  façon  plus  précise  la  rela- 
tion qui  existe  entre  l'argon  fixé  et  le  sulfure  de  carbone 
transformé  :  pour  y  parvenir,  j'ai  opéré  sur  les  deux  corps 
corps  gazeux  mélangés,  et  conformément  à  la  marche  que 
j'ai  suivie  ailleurs  pour  étudier  les  fixations  d'azote.  J'ai 
agi  comparativement  avec  l'hydrogène,  l'azote,  l'argon, 
tous  en  excès,  mis  en  présence  du  sulfure  de  carbone  en- 
tièrement vaporisé  dans  une  atmosphère  de  ces  gaz,  sous 
une  pression  de  o"',^5o,  et  à  une  température  voisine  de 
20®  à  22®  :  dans  ces  conditions  on  vaporise,  dans  100^'**^  du 
gaz  initial,  ôo^'""^  à  'jo''^^  de  sulfure  de  carbonejgazeux . 

J'ai  trouvé  ainsi  les  rapports  suivants  entre  les  volumes 
du  gaz  absorbé  et  du  sulfure  de  carbone  gazeux,  combinés 
sous  l'influence  prolongée  de  l'effluve  : 

2GS2  fixe  H2, 

4GS2rixeAz2, 

34CS2rixe  (Argon  )2. 

Avec  les  systèmes  liquides,  le  rapport  de  l'argon  fixé  à 
son  volume  total  va  plus  loin,  en  raison  de  l'excès  du  sul- 
fure de  carbone. 

Dans  tous  les  cas,  il  se  forme  un  composé  solide,  amorphe, 
de  couleur  fauve,  polyméiisé.  Mais  on  ne  saurait  affirmer 
que  ce  composé  ne  soit  pas  constitué  par  un  mélange  d'un 
composé  défini,  avec  un  excès  variable  de  sulfure  polymé- 


rîsé. 


En   un  mot,  deux  actions  développées  par  l'effluve  se 
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poursuivent  parallèlement  :  savoir  une  combinaison  d'hy- 
drogène, ou  d'azote,  ou  d'argon,  et  une  polymérisation 
(peut-être  avec  séparation  de  soufre)  du  sulfure  de  car- 
bone. 

Rien  ne  prouve  que  le  second  phénomène  soit  négli- 
geable, ni  même  connexe  avec  la  combinaison  :  pas  plus 
que  la  formation  de  l'ozone  ne  l'est  avec  la  formation  delà 
vapeur  nitreuse  sous  l'influence  de  l'effluve,  aux  dépens^ 
d'un  mélange  d'azote  et  d'oxygène,  tel  que  l'air  atmosphé- 
rique. Sans  doute,  ces  deux  dernières  réactions  sont  simul- 
tanées avec  les  fortes  tensions  électriques  5  mais  l'ozone  se 
forme  seul  par  des  tensions  plus  faibles.  Cette  observation, 
que  j'avais  faite  autrefois  sur  l'ozone  (  *  ),  a  été  utilisée  par 
l'industrie,  dans  ces  derniers  temps,  pour  produire  de 
l'ozone  exempt  de  composés  nitriques. 

La  polymérisation,  parfois  accompagnée  par  la  sépara- 
tion partielle  de  l'un  des  éléments,  constitue  l'effet  le  plus- 
général  de  Taclion  de  l'effluve  sur  les  composés  organiques. 
J'en  ai  donné  de  nombreux  exemples,  dans  mes  études  sur 
la  fixation  de  l'azote,  et  cet  effet  apparaît  seul  pour  les  mé- 
langes de  l'argon  avec  les  gaz  et  corps  volatils  de  la 
série  grasse  ;  tandis  que  les  deux  phénomènes  se  mani- 
festent à  la  fois,  avec  l'argon  et  les  corps  de  la  série  benzé- 
nique. 

Dans  ce  dernier  c^s,  la  limite  de  tension  gazeuse  à 
laquelle  s'arrête  la  combinaison  est  de  l'ordre  de  grandeur 
qui  caractérise  l'action  de  l'effluve  pour  des  phénomènes 
analogues,  tels  que  la  formation  de  Tozone  aux  dépens  de 
l'oxygène,  ou  la  formation  des  oxacides  nitrogénés  aux 
dépens  de  l'azote  et  de  l'oxygène. 

Jo  puis  également  citer,  comme  exemple  de  réactions 
simultanées,  l'acétylèno  mélangé  d'azote  :  l'acétylène  se 
polymérise  beaucoup  plus  rapidement  qu'il  ne  flxe  l'azote, 


(*)  Essai  de  Mécanique  chimique,  t.  II,  p.   376.   —  Annales  de 
Chimie  et  de  Physique,  5«  série,  t.  XII,  p.  44^  ;  1877. 
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de  telle  sorte  que  sa  combinaison  proprement  dile,  quoique 
comparable  en  principe  à  celle  que  forme  l'élhylène,  se 
produit  en  proportion  bien  plus  faible,  ou  plus  exactement 
reihferme  unedoserclalived^azotebien  moins  considérable. 

La  résistance  que  l'argon  oppose  à  son  entrée  en  com- 
binaison permet  à  la  transformation  propre  du  sulfure  de 
carbone  de  se  poursuivre  plus  rapidement.  Les  réactions 
pyrogénées  et  les  réactions  d'oxydation,  dans  les  études 
de  Chimie  ordinaire,  présentent  un  grand  nombre  de 
phénomènes  complexes  de  celte  nature,  régis  par  les  rap- 
ports variables  de  vitesse  entre  plusieurs  réactions  simul- 
tanées. 

En  tout  cas,  on  remarquera  la  différence  qui  existe  entre 
les  fixations  d'azote  sur  les  comfOîés  organiques,  sous 
l'influence  de  Teffluve  électrique,  —  fixations  qui  ont 
lieu,  au  contraire,  de  préférence,  c'est-à-dire  plus  abon- 
damment, sur  les  corps  de  la  série  grasse,  d'après  mes  ex- 
périences, —  et  les  fixations  d'argon,  qui  ont  lieu  au  con- 
traire de  préference  sur  les  composés  benzéniques. 

Quebjue  chose  d'analogue  semble  exister  pour  les  com- 
binaisons comparées  de  l'azote  et  de  l'argon  avec  les  mé- 
taux. Les  métaux  alcalins  absorbent  l'azote  assez  aisément, 
mais  ne  réagissent  guère  sur  l'argon  ;  tandis  que  l'existence 
de  certains  minéraux,  susceptibles  de  dégager  de  l'argon 
(ou  de  l'hélium),  sous  l'influence  des  acides  ou  de  la  cha- 
leur seule,  parait  établir  l'existence  réelle  de  certains 
composés,  tels  que  des  argonures,  dérivés  de  •  métaux 
rares  et  de  catégories  spéciales. 

Ces  argonures  fourniraient  seulement  de  l'argon  libre 
et  de  l'hydrogène  sous  l'intluence  des  acides;  au  même 
titre  et  de  la  même  façon  que  les  antimoniures  de  zinc  et 
analogues  mettent  à  nu  de  l'hydrogène  libre  et  de  l'anti- 
moine précipité.  Ce  qui  arrive  parce  que  l'antimonîure 
d'hydrogène  se  décompose  aussitôt  après  sa  formation  et 
spontanément,  en  raison  de  son  caractère  fortement  endo- 
thcrmique  ( —  86^*', 8),  attesté  par  mes  mesures.  Si  cet 
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âiitimoniure  d'hydrogène  ne  laissait  pas  déposer  sur  sa 
route,  dans  le  cours  même  de  son  dégagement  à  la  tempé- 
rature ordinaire,  un  métal  facile  à  voir  et  à  reconnaître, 
l'existence  même  de  la  combinaison  aurait  été  méconnue. 
La  même  considération  paraît  applicable  à  Texistènce  de 
l'argonure  d'hydrogène. 

Ajoutons  eniin  que  l'existence  de  semblables  argonures, 
à  la  dose  de  quelques  millièmes  seulement,  dans  les  miné- 
raux qui  dégagent  de  l'argon,  concorde  avec  la  difficulté 
d'obtenir  les  argonures  hydrocarbonés,  autrement  qu'à 
l'état  de  petites  quantités  relatives.  Les  argonures  métal- 
liques naturels,  dont  l'existence  ne  paraît  pas  contestable, 
n'ont  dû  se  former  dans  la  nature  que  dans  des  conditions 
exceptionnelles,  et  comme  les  représentants  peu  stables  de 
réactions  complexes  :  les  éléments  de  cet  ordre  contractant 
en  général  de  préférence  des  combinaisons  endothermiques 
et  par  voies  indirectes. 


KÉ/\CTI.ONS  DE  L'ARGOiV  ET  DE  l/AZOTE  SUR  LES  RAUIC4VX 

MERClRIEliS  COMPOSES; 

Par  m.  BERTHELOT. 

Les  expériences  précédenles,  relatives  à  l'union  de  l'ar- 
gon avec  divers  composés  organiques  soumis  à  l'action  de 
Teffluve  électrique,  et  spécialement  la  formation  d'un 
composé  complexe,  doué  d'une  tension  de  vapeur  sensible, 
et  renfermant  le  groupement  phénylé  associé  au  mercure 
et  à  Targon,  m'ont  conduit  à  examiner  directement  les 
réactions  entre  ce  gaz  et  les  radicaux  diméihylmercure  et 
diphénylmercure.  J'ai  étudié  comparativement  les  réac- 
teurs de  l'azote. 

1  .  Lediniét/fylme7XU7'e{CH^)'li^  a  é\é  mis  en  présence 
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de  Vai^gon  el  soumis  à  raclîon  de  l'effluve  électrique  (6  volts 
alimeniani  la  bobine  ;  neuf  heures  de  durée). 

Le  radical  mercurîel  s'est  décomposé  en  formant  de  Thy- 
drogène,  du  formène(ou  de  réthaneC^H*)el  du  mercure. 
Mais  il  n*a  donné  aucune  luminescence  spéciale,  visible  en 
plein  jour,  ou  au  jour  tombant.  On  a  observé  seulement 
une  lueur  nocturne,  qui  se  manifeste  dans  tous  les  cas  de 
ce  genre. 

Une  analyse  exacte,  avec  mesure  de  volume,  a  constaté 
qu'aucune  trace  d'argon  n'avait  été  absorbée  dans  ces  con- 
ditions. 

2.  Le  diméihylraercure  a  absorbé,  au  contraire,  Vazote 
(6  volls  alimentant  la  bobine;  durée,  vingt-deux  heures). 
On  a  opéré  sur  o^*",  2676  de  diméthyl mercure,  contenu 
dans  une  très  petite  ampoule,  à  peu  près  entièrement 
remplie,  el  que  l'on  a  écrasée  aussitôt  enlre  les  deux  tubes 
concentriques.  A  la  fin  de  l'expérience  : 

Le  composé  C^H^Hg  a  fourni  une  certaine  quantité  de 
gaz  dans  les  rapports  suivants  : 

H2-^AGH^ 

avec  absorption  de  0,22  Az^. 

La  composition  de  la  matière  condensée  était,  dès  lors, 
la  suivante  : 

I  J  G  -h  IP-f-  0,44  Az,         c'est-à-dire         CH^,*  Az0»50. 

Ces  rapports  sont  voisins  de  ceux  que  j'ai  observés  avec 
Féthane,  C^H»  (^),  qui  a  fourni  C^H^'»» Az^'^^s^  soit  un 
demi-atome  d'azote  fixé  pour  deux  de  carbone. 

Le  diraélhylmercure  se  comporte  donc  comme  tout  autre 
composé  organique  et  fixe  pareillement  l'azote,  sous  l'in- 
fluence de  l'effluve  électrique. 

3.  Le  diphénjlmercure  ne  se  prête  que  difficilement 

(')  Ce  Recueil,  7*  série,  t.  XVi,  p.  3S. 
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aux  expériences,  en  raison  de  son  étal  solide,  et  surtoul  de 
son  absence  de  tension  appréciable  de  vapeur  à  la  tempé- 
rature ordinaire;  car  il  bout,  paraît-il,  au-dessus  de  3oo" 
sous  la  pression  normale.  Cependant  j'ai  essayé  de  le  faire 
réagir  sur  l'argon.  A  cet  effet,  j'ai  introduit  quelques  dé- 
cigrammes  du  composé  mercuriel  cristallisé,  dans  le  fond 
du  tube  à  effluve^  je  l'ai  fondu  et  promené  sur  la  surface 
du  tube  pendant  le  refroidissement,  de  façon  que  la  ma- 
tière solide  constituât  une  couche  mince,  sur  une  surface 
aussi  éiendue  que  possible. 

L'argon,  soumis  à  l'action  de  l'effluve  (6  volts  alimen- 
tant la  bobine)  dans  ce  tube,  commence  à  manifester,  au 
bout  de  deux  heures,  la  luminescence  verte.  Elle  est  très 
manifeste  au  bout  de  trois  heures;  sans  acquérir  une 
grande  intensité,  sauf  la  nuit  :  ce  qui  répond  à  la  petitesse 
de  quantité  de  matière  volatilisée  par  l'effluve  et  à  l'action 
absorbante  exercée  sur  la  lumière  par  la  couche  blanche 
de  diphénylmercure,  interposée  sur  la  surface  intérieure 
du  tube. 

Au  bout  de  vingt-trois  heures,  j'ai  trouvé  5,  i  centièmes 
du  volume  de  l'argon  absorbé. 

J'ai  répété  l'expérience  sur  le  résidu  gazeux,  avec  un 
nouvel  échantillon  de  diphénylmercure.  Après  dix-huit 
heures,  j'ai  trouvé  une  nouvelle  absorption  de  3,8  cen- 
tièmes. 

Ces  résultats  sont  d'autant  plus  frappants  que  la  réac- 
tion déterminée  par  l'effluve  s'exerce  entre  le  gaz  et  une 
matière  solide,  dont  la  surface  de  contact  est  extrêmement 
restreinte.  Ils  concordent  avec  tous  ceux  que  j'ai  observés 
précédemment.  Ils  montrent,  de  même,  que  la  lumines- 
cence verte  ne  se  produit  pas  avec  les  dérivés  méthyliques, 
mais,  au  contraire,  avec  les  dérivés  phényliques,  étant 
attribuable  au  concours  du  phényle,  du  mercure  et  de 
l'argon,  tenus  dans  un  certain  équilibre  de  combinaison  et 
de  dissociation,  sous  l'influence  de  l'effluve  électrique. 
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Sl'R  QIELQVES  PROPRIÉTÉS  DES  PAR ATUKG STATES; 

Par  m.  L.-A.  HALLOPEAU. 


INTRODUCTION. 

De  tous  les  acides  minéraux  Tacide  timgslique  est  celui 
qui  forme  les  combinaisons  les  plus  nombreuses.  A  côté 
des  tungstales  neutres,  il  existe  une  grande  quantité  de 
tungstates  acides,  parmi  lesquels  les  plus  importants  sont 
les  paratungstates  et  les  métatungstates. 

La  matière  première  de  tous  ces  corps  est  l'hydrate 
tungsiique  TuO^,  H^G,  poudre  jaune  amorphe  et  inso- 
luble, extraite  par  Scheele  en  1781  du  tungstale  de  chaux 
naturel,  et  décrite  par  Bergmann  sous  le  nom  iVacide  de 
la  tungstène  (*).  Cet  acide  tungstique,  que  l'on  extrait 
maintenant  industriellement  du  wolfram,  se  dissout  dans 
les  solutions  bouillantes  des  carbonates  alcalins;  il  se 
forme  ainsi  des  tungstates  neutres  TuO^,  I\'PO. 

Les  paratungstates  s'obtiennent  en  ajoutant  un  acide 
minéral  en  léger  excès  aux  dissolutions  des  tungstates 
neutres.  Laurent  (-),  qui  avait  proposé  la  dénomination 
de  paratungstates,  leur  attribuait  la  formule  générale 

i2Tu03,  5M20-f-/iH20. 

Lolz  (3)  et  Schcibler  (^)  voulaient,  au  contraire,  les 
représenter  par  la  formule 

7Tu03,  3M20-HAIH20. 
Quelques  années  plus  tard,  de  Marignac,  dans  un  tra- 


(')  Manuel  du  minéralogiste,  p.  36  cl  io5;  1784. 

(2)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys^  3*  série,  t.  XXI,  p.  54;  1847. 

(^)  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.,  t.  XCI,  p.  49>  et  Ann.  de  Çhim. 
et  de  Phys.y  3*  série,  t.  XLIII,  p.  246;  i855. 

(*)  Journ.  fiir  prakt.  Chem.,  t.  LXXX,  p.  20^1;  t.  LXXXIII,  p.  273, 
et  Répertoire  de  Chimie  pure,  juillet  1862,  p.  aS'j. 
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vail  remarquable  sur  les  tungstates,  était  conduit  par  les 
analyses  les  plus  précises  à  attribuer  aux  paratungstates 
la  formule  de  Laurent,  tout  en  distinguant  dans  certains 
cas,  à  côté  du  type 

i2Tu03,5MîO'h-nH20, 
les  types 

7Tu03,  3M«0-4-/iH»0, 

5Tu03,  «MîQ-H/iHîO, 
8Tu03,  3M20-i-7iHîO(»). 

Lorsqu'on  fait  bouillir  les  tungstates  neutres  eu  pré- 
sence d'acide  tuugstique  hydraté,  ou  lorsqu'on  soumet 
les  paratungstates  à  une  ébullilion  très  prolongée,  de  nou- 
veaux sels  acides  prennent  naissance.  C'est  Margueritte 
qui  les  observa  le  premier  (^),  et  Laurent  les  nomma 
métatungstates ;  mais  ils  ne  sont  bien  connus  que  depuis 
les  travaux  de  Scheibler,  confirmés  ensuite  par  de  Mari- 
gnac.  Depuis  Scheibler,  tous  les  savants  s'accordent  pour 
donner  à  ces  corps  la  formule  générale 

4Tu03,  M2  0-f-/iHîO. 

Laurent  avait  essayé  d'établir  une  classification  ration- 
nelle des  tungstates  en  faisant  dériver  chaque  genre  de 
sel  acide  d'un  hydrate  tungstique  particulier.  D'après 
Laurent,  lorsqu'on  décompose  par  les  acides  minéraux  les 
différents  tungstates,  on  obtiendrait  des  hydrates  tung- 
stiques  distincts  par  leur  composition  et  par  leurs  pro- 
priétés; chacun  de  ces  hydrates  conserverait  le  type  du 
sel  dont  il  dérive,  de  telle  façon  que,  même  après  calcina- 
tiou,  il  tendrait  à  le  reproduire,  lorsqu'il  rentre  en  com- 
binaison avec  une  base.  Malheureusement  les  faits  expé- 
rimentaux sur  lesquels  Laurent  s'appuyait  pour  fonder 
sa  théorie  furent  reconnus  inexacts,  de  sorte  que  son  liypo- 
thèse    ne    fut   pas    admise   par  les   savants   de  l'époque. 

(*)  Ann.  de  Chim,  et  de  Phys.,  3"  série,  t.  LXIX,  p.  5;  i863. 
(^)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys. y  3*  série,  t.  XVII,  p.  47^ î  i846,  et 
Journ,  de  Pharni.  et  de  Chim.,  3"  série,  t.  Vil,  p.  222. 
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Pourtant,  quelques  années  plus  tard,  Scheibler  la  confir- 
mait en  partie  d'une  façon  éclatante  en  découvrant  Vhy- 
drate  mélalungstîque,  soluble  et  cristallisé,  provenant  de 
la  décomposition  du  mélatungstate  de  baryum  par  l'acide 
sulfurique,  et  susceptible  de  dissoudre  les  bases  pour  re- 
produire des  métatungstates. 

Après  la  découverte  de  l'hydrate  métatungstiquej  il 
semble  que  Ton  aurait  dû  supposer  également  l'existence 
d*nn  hydrate  paratungstique  correspondant  aux  paratung- 
States,  qui  forment,  à  côté  des  métatungstates,  le  groupe 
de  tungstales  acides  le  plus  important.  Néanmoins  de 
Marignac  n'admit  pas  dans  ces  sels  Texistence  d'une  mo- 
dification particulière  de  l'acide  tungstique,  tout  en  fai- 
sant remarquer  que  Timpossibililé  ou  l'on  est  de  dissoudre 
le  paralungstate  d'ammonium  dans  un  excès  d'ammoniaque 
ne  s'accorde  pas  bien  avec  l'idée  que  l'on  se  fait  en  géné- 
ral des   relations  entre  les  sels  neutres  et  les  sels  acides. 

C'est  à  l'étude  de  quelques  propriétés  des  paratungstates, 
et  principalement  des  paratungstates  alcalins,  qu'est  con- 
sacré ee  travail;  les  résultats  de  mes  recherches  seront 
exposés  dans  l'ordre  suivant  : 

1°  Sur  quelques  paratungstates  doubles; 

2°  Sur  quelques  produits  de  réduction  des  paratung- 
states ; 

3°  Sur  les  combinaisons  zirconotungstiques  ; 

4®  Sur  l'acide  paratungstique. 

J'emploierai,  pour  représenter  la  composition  des  para- 
tungstates que  j'ai  étudiés,  la  formule  de  Laurent  et  de 
Marignac,  adoptée  en  France  depuis  un  grand  nombre 
d'années*,  j'ai  constaté  que,  dans  tous  les  cas,  cette  formule 
permet  d'expri  mer  très  exactement  les  résultats  de  l'analyse. 

Je  ne  dirai  que  quelques  mots  sur  la  préparation  des 
paratungstates  alcalins,  qui  sont  le  point  de  départ  des 
combinaisons  que  j'ai  obtenues.  Le  paratungstate  de  so- 
dium se  prépare  avec  la  plus  grande  facilité,  en  dissol- 
vant dans  l'eau  chaude  le  tungstate   neutre  de  sodium 
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du  commerce  et  versant  peu  à  peu  dans  la  liqueur  de 
l'acide  chlorhydrique.  Chaque  goutte  d'acide  détermine  la 
production  d'un  précipité  jaunâtre  et  floconneux  d*acide 
tungstique,  qui  se  redissout  par  l'agitation.  On  s'arrête 
lorsque  la  dissolution  est  devenue  franchement  acide  au 
tournesol;  le  paratungstale  de  sodium  se  dépose  par  re- 
froidissement en  très  beaux  crisiaux,  qu'on  doit  purifier 
au  moyen  d'une  nouvelle  cristallisation.  J'ai  vérifié  par  de 
nombreuses  analyses  que  la  formule  de  ce  corps  est  bien 

i'2Tu03,  5Na20-h28H20. 

La  préparation  du  paratungstale  de  potassium  est  beau- 
coup plus  difficile  à  cause  de  la  moindre  solubilité  de  ce 
sel,  qui  cristallise  aussi  beaucoup  moins  bien  que  le  para- 
tungstate  de  sodium.  Il  faut  d'abord  préparer  du  tungstate 
neutre  de  potassium  en  projetant  petit  à  petit  500^*"  d'acide 
tungstique  en  poudre  dans  une  solution  chaude  renfermant 
45oS'^de  carbonate  de  potassium.  On  traite  celte  dissolution 
de  tungstate  neutre  de  potassium  par  l'acide  chlorhydrique 
jusqu'à  réaction  acide,  et  le  paralungslate  de  potassium 
cristallise  par  refroidissement.  Après  une  nouvelle  cris- 
tallisation, ce  corps  répond  à  la  formule 

12 Tu  03,  5K20^-IIH20. 

Le  paralungslate  d'ammonium  s'obtient  en  dissolvant 
de  l'acide  tungstique  en  poudre  dans  de  Fammoniaque 
chaude  et  laissant  refroidir  la  liqueur;  si  l'on  a  pris  de 
l'acide  tungstique  bien  exempt  de  potasse  et  de  soude,  le 
paralungslate  se  dépose  immédiatement  à  l'état  de  pureté, 
et  l'on  peut  l'employer  sans  le  soumettre  à  une  nouvelle 
cristallisation.  Il  a  pour  formule 

i2Tu03,  5(AzH4)20-i-iin20. 

J'ai  eu  occasion  également  de  préparer  du  paralungslate 
de  lithium,  que  j'ai  obtenu  par  une  méthode  identique  à 
celle  qui  donne  le  paralungslate  de  potassium.  Bien  que 
ce  corps  se  produise  en  crisiaux  très  volumineux,  sa  pré- 
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paralion  présente  des  difficultés,  par  suite  de  son  extrême 
solubilité  et  de  sa  grande  déliquescence;  pour  séparer  ces 
cristaux  des  eaux-mères,  j^ai  employé  avantageusement 
Tentonnoir  conique  que  M.  Tassilly  a  récemment  inventé 
pour  essorer  en  vase  clos  les  corps  altérables  à  Tair  (*), 

Mes  expériences  ont  été  faites  au  laboratoire  de  Chimie 
générale  de  la  Sorbonne^  j'adresse  à  M.  Troost  l'expres- 
sion de  ma  très  vive  reconnaissance  pour  les  encourage- 
ments de  chaque  jour,  qu'il  m'a  donnés  au  cours  de  ce 
travail.  J'exprime  aussi  mes  meilleurs  remerciments  à 
M.  Ditle,  dont  les  précieux  conseils  m'ont  décidé  à  entre- 
prendre Tétude  des  bronzes  de  tungstène.  Je  remercie 
également  MM.  Ouvrard  et  Rigaut,  qui  m'ont  donné  en 
toutes  circonstances  les  avis  les  plus  bienveillants  et  le 
concours  le  plus  affectueux. 


CHAPITRE  I. 

SUR  QUELQUES  PARATUNGSTATES  DOUBLES. 

I.  —  Action  de  l'ammoniaque  sur  les  paratongstates  alcalins. 

De  Marîgnac(^)avaitentrepris  l'étude  des paratungstates 
doubles  de  sodium  et  d'ammonium,  déjà  ébauchée  par 
Lotz  C*),  dans  l'espoir  que  l'analyse  de  ces  sels  pourrait 
permettre  d'établir  d'une  façon  certaine  la  constitution  des 
paratungsiates  en  général,  puisque  les  bases  devraient  se 
partager  par  tiers  ou.  par  cinquièmes  suivant  que  l'on 
adopte  la  formule  de  Lotz  ou  celle  de  Laurent.  Plus  tard, 
von  Knorre  (^),  poursuivant  ses  recherches  dans  le  même 


(i)  Bull.  Soc.  Chim.,  3«  série,  t.  XV,  p.  27^. 
(-)  Loc.  cit. 
(3)  Loc.  cit. 

(*)  Deuts.    chem.    Gesell.,   t.   XIX,    p.  819,  et  Bull.   Soc.   chim., 
t.  XLVI,  p.  52. 
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but,  fit  connailre  d'autres  paratungstates  doubles;  enfin 
Gibbs  (*)  en  signala  aussi  quelques-uns.  Ces  sels  étaient 
presque  tous  obtenus  par  réaction  entre  un  tungstate  neutre 
ou  acide  de  sodium  et  un  sel  ammoniacal. 

J'ai  constaté  que  l'action  directe  de  Tammoniaque  sur 
les  paratungstates  alcalins  donne  des  combinaisons  cristal- 
lisées, qui  sont  des  paratungstates  doubles  (^),  ainsi  que 
le  prouvent  les  expériences  suivantes  : 

Paratungstate  ammoniaco-potassique.  —  L'addition 
d'un  grand  excès  d'ammoniaque  dans  une  dissolution  con- 
centrée (le  paratungstaie  de  potassium  détermine  immé- 
diatement la  formation  d'un  précipité  cristallisé.  Ces 
cristaux,  peu  solubles  à  froid,  se  redissolvent  facilement 
dans  Peau  chaude,  et  la  solution  laisse  déposer  par  refroi- 
dissement et  concentration  un  sel  répondant  à  la  formule 

Trouvé. 


Calculé. 

I. 

II. 

III. 

IV. 

V. 

i2Ta03 

83, 18 

83,29 

83,19 

83 , 1 3 

» 

)) 

-(AzHM20. 
2             ^ 

3,88 

3,59 

3,57 

3,52 

3,57 

3,69 

-K^O. 

1 

7,02 

7,56 

7,61 

7,78 

» 

» 

iin^o 

5,9^ 

» 

» 

» 

» 

M 

100,00 

Ce  sel  perd  7  molécules  d'eau  à  100**,  soit,  pour  deux 
expériences  identiques  3,55  pour  100  (théorie  3,76). 

Il  se  présente  au  microscope  sous  forme  de  lamelles 
rhomboïdales  très  minces,  portant  des  modifications  sur 
les  angles  et  rappelant  Taspect  des  cristaux  de  paratung- 
state de  potassi  um  et  de  paratungstate  d'ammonium  prisma- 

(*)  Amer.  Chem.  Jour.,  t.  VII,  p.  a36. 

(2)  Comptes  rendus,  t.  GXX,  p.  i343,  et  t.  GXXIII,  p.  180. 

Ann,  de  Chim,  et  de  Phjs.y  7*  série,  t.  XIX.  (Janvier  1900.)  7 
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tique;  ces  lamelles  rhomboïdales  agissent  fortement  sur  la 
lumière  polarisée  et  présentent  des  extinctions  à  27"  de 
l'axe  d'allongement. 

Ce  corps  résulte  de  l'union  molécule  à  molécule  des  pa- 
ratUDgstates  d'ammonium  et  de  potassium 

i2Tu03,5(AzH*)20  +  iiH20, 
i2TuO3,5K2O  +  iiH20, 

qui  cristallisent  en  prismes  tricliniques  et  sont  isomorphes. 
Les  deux  tungstates  acides  doubles  de  potassium  et 
d'ammonium,  signalés  l!un  par  Margueritte  (*)  et  l'autre 
par  Laurent  (2),  n'ont  aucune  analogie  avec  le  précédent. 
Le  composé  que  Margueritte  désignait  sous  le  nom  de 
bitungsLate  double  de  potasse  et  d^ ammoniaque  avait 
pour  formule 

K2  0,2Tu03,(AzH*)2  0,2Tu03-+-6H2  0. 

Celui  de  Laurent  présentait  une  composition  encore 
plus  complexe 

i3(î2Tu03,5K2  0,H2  0-i-36Aq) 

4-  7[i2Tu03,5(AzH*)20,H20  H-  36Aq]. 

Du  reste,  Margueritte  et  Laurent  n'ont  indiqué  ni  le 
mode  de  préparation  et  les  propriétés  de  ces  tungstates 
acides,  ni  les  résultats  de  leurs  analyses. 

Paratung States  amm^oniaco-sodiques .  —  L'action  de 
l'ammoniaque  sur  le  paralungstate  de  sodium  ne  conduit 
pas  au  même  résultat.  En  versant  un  grand  excès  d'ammo- 
niaque dans  une  dissolution  concentrée  de  paratungstate 
de  sodium,  on  obtient  encore  immédiatement  un  abondant 
précipité  cristallisé,  se  redissolvant  facilement  dans  l'eau 
chaude;  la  solution  donne  par  concentration  un   sel  de 


(^)  Loc.  cit. 
(-)  Loc,  cit,. 
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formule 

i2TuO3,4(AzH'02O,Na2O  -hi4H20. 

Trouvé. 

Calculé.  I.  II.  III. 

i2Tu03 84,21  84,10  84,36             » 

4(AzH4)20 6,29  6,3i  6,36  6,44 

Na^O 1,88  2,82          2,21            » 

14H2O 7,62                »                »                » 

100,00 

Ce  sont  des  prismes  rhomboïdaux,  agissant  faiblement 
sur  la  lumière  polarisée  et  présentant  des  extinctions  à  27^ 
de  Taxe  d'allongement 5  ils  perdent  12  molécules  d^eau  à 
100",  soit  6,  20  à  6,  27  pour  100  (théorie  6,  53). 

Ce  corps  avait  déjà  été  signalé  par  Gibbs,  qui  le  pré- 
parait par  l'action  du  phosphate  d'ammonium  sur  le  para- 
tungstate  de  sodium  en  présence  d'alcool. 

En  mélangeant  deux  dissolutions  renfermant,  l'une  une 
molécule  de  tungslale  neutre  de  sodium  et  l'autre  deux 
molécules  de  chlorure  d'ammonium,  von  Knorre  avait 
obtenu  un  sel  probablement  identique,  auquel  il  avait 
attribué  la  formule 

i2Tu03,4(AzH4)20,jNa20  -^-iSH^O. 

Enfin  les  chiffres  indiqués  ci-dessus  pour  la  composi- 
tion du  paratungstate  amnioniaco-sodique  que  j'ai  préparé 
se  rapprochent  beaucoup  de  ceux  que  de  Marignac  avait 
trouvés  en  analysant  les  cristaux  de  formule 

i2Ïu03,5r|(AzH^)20-4-  Na20|  H-I2H20. 

Ces  cristaux  résultaient  d'une  double  décomposition 
entre  le  paratungstate  de  sodium  et  le  paratungstate  d'am- 
monium, le  premier  étant  en  excès. 

Lorsque  l'on  verse  l'ammoniaque  goutte  à  goutte  dans 
le  paratungstate  de  sodium,  on  constate  que  chaque  goutte 
d'ammoniaque    détermine    un    précipité,    qui    disparait 

'     -    ^  ^  " 

...  J        -^ 
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d^abord  par  Tagiiation.  Si  Ton  arrête  raclion  de  l'ammo- 
niaque au  moment  où  ce  précipité  ne  disparait  plus 
qu'avec  difficulté  et  si  Ton  abandonne  la  liqueur  à  elle- 
même,  il  s'y  forme  une  combinaison  cristallisée,  qui  se 
redissout  dans  Peau  chaude,  comme  la  précédente.  La 
concentration  de  la  solution  donne  naissance  à  un  nouveau 
sel  de  formule 

i2Tu03,3(AzH*)20,2Na*OH-i5H20. 

Trouvé. 

Calculé.  I.  II. 

i2Tu03 83, 5o  83,26  83,39 

3(AzH*)îO...         4,68  5,i8  5,i5 

aNa'0 3,72  3,42  3,45 

iSH^O 8,10  »  » 

100,00 

Ce  sel  perd  12  molécules  d'eau  à  100®,  soit  6,1  i  à  6,34 
pour  100  (théorie  6,47))  i'  ^  déjà  été  obtenu  par  de  Ma- 
rignac  dans  la  cristallisation  du  mélange  des  paratungslates 
de  sodium  et  d'ammonium.  D'après  de  Marignac,  il  cris- 
tallise en  [irismes  orthorhombîques  ;  j'ai  observé  que  ces 
cristaux  agissent  fortement  sur  la  lumière  polarisée,  et  que 
les  extinctions  ont  lieu  à  36^  de  Taxe  d'allongement. 

En  mélangeant  des  dissolutions  de  tungstate  neutre  de 
sodium  et  de  chlorure  d'ammonium  à  molécules  égales, 
von  Knorre  a  préparé  un  corps  qui  est  probablement  iden- 
tique lui  aussi  au  sel  que  je  viens  de  décrire:  car  il  a  la 
même  composition  centésimale.  D'après  von  Knorre,  la 
formule  de  ce  composé  serait 

7Tu03,2(AzH*)20,Na20-f-c)H20. 

En  redissolvant  dans  IVau  et  faisant  cristalliser  la  com- 
binaison résultant  de  l'action  de  Pammoniaque  sur  un 
€xcès  de  paratungstate  de  sodium,  j'ai  constaté  une  fois  la 
production  du  tungstate  acide 

i6Tu03,3(AzH*)îO,3Na20-+-22ll20. 
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Trouvé. 

Calculé.  I.                    II. 

i6Tu03 83,4'2  83,26  83,44 

3(AzH*)20. ..         3,5i  3,47              3,66 

3Na«0 4,17  3,40              3,3o 

22H2O 8,90  »  M 

100,00 

Ce  sont  des  cristaux  prismatiques,  agissant  sur  la 
lumière  polarisée  et  présentant  des  exiinctions  a  35**  de 
Taxe  d'allongement^  ils  perdent  i5  molécules  d'eau  à  100°, 
soit  6,o5  pour  100  (théorie  6,06). 

Par  sa  composition,  ce  sel  se  rapproche  du  tungstale 
acide  d'ammonium 

8Tu03,3(AzH*)2  0-h8H»0, 

décrit  par  de  Marignac,  et  des  tungstates 

8TuO»,3(AzH*)»Oh-5H2  0, 
,  8Tu03,3(AzH^)20-+-9H20, 

signalés  par  Laurent.  Comme  le  tungstate  acide  observé 
par  de  Marignac,  le  tungstate  double  que  je  viens  d'indi- 
quer n'a  été  obtenu  que  d'une  façon  accidentelle,  et  je  n'ai   " 
pas  pu  le  reproduire  à  volonté. 

Il  ne  m'a  pas  été  possible  de  préparer  un  sel  double  ' 
par  l'action  de  l'ammoniaque  en  excès  sur  le  paratungstate 
de  lithium.  Par  redissolution  dans  l'eau  du  précipité 
produit  dans  cette  réaction  et  par  concentration  de  la  solu- 
tion^ je  n'ai  obtenu  qu'une  abondante  cristallisation  de 
paratungstate  d'ammonium. 

Analyse.  —  L'ahalyse  de  ees  sels  ne  présente  aucune 
difficulté.  La  dissolution  du  paratungstate  double  est  pré- 
cipitée par  le  nitrate  mercureux,  suivant  la  méthode  indi- 
quée par  Berzélius.  On  doit  avoir  soin,  après  l'addition 
du  réactif,  de  faire  bouillir  la  liqueur  et  de  neutraliser 
par  l'ammoniaque  la  plus  grande  partie  de  l'acide  azotique 
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libre ^  il  suffit  pour  cela  d'ajouter  Tammoniaque  goutte 
à  goutte,  en  s'arrètant  au  moment  où  le  précipité  prend 
une  teinle  noirâtre.  Le  tungslale  mercureux,  qui  est  com- 
plètement insoluble  dans  Peau^  est  recueilli  sur  un  filtre, 
et  lavé  avec  de  l'eau  renfermant  quelques  gouttes  de  nitrate 
mercureux  ;  en  le  calcinant  on  chasse  le  mercure,  et  l'acide 
lungslique  reste  comme  résidu. 

La  liqueur  filtrée  renferme  la  base  et  l'excès  de  nilrate 
mercureux;  elle  est  additionnée  d'acide  sulfurique  et  éva- 
porée à  sec.  Par  calcination  du  résidu  en  présence  d'un 
peu  de  carbonate  d'ammonium,  on  obtient  le  sulfate  alcalin 
correspondant  à  la  base. 

Une  autre  portion  de  matière  bien  identique  doit  être 
employée  au  dosage  de  l'ammoniaque,  que  l'on  détermine 
par  distillation  avec  la  potasse,  suivant  la  méthode  habi- 
tuelle. 

II .  —  Action  des  sulfates  métalliques  sur  le  paratungstate 

de  potassium.  « 

Dans  son  Travail  sur  les  tungstates  acides,  von 
Rnorre  (*)  décrit  plusieurs  paratungstates  doubles,  ob- 
tenus en  faisant  réagir  par  voie  humide  quelques  sulfates 
métalliques  sur  le  paratungstate  de  sodium^  des  sels  ana- 
logues avaient  été  également  obtenus  par  Lotz  (2),  au 
moyen  de  doubles  décompositions  en  ire  le  paratungstate 
d'ammonium  et  les  sulfates  de  la  série  magnésienne. 

J'ai  constaté  que  les  sulfates  métalliques  peuvent  quel- 
quefois réagir  de  la  même  façon  sur  le  paratungstate  de 
potassium*,  mais  l'étude  des  produits  de  la  réaction  est 
beaucoup  plus  difficile  que  dans  le  cas  des  sels  de  sodium 
ou  d'ammonium,  à  cause  de  la  moindre  solubilité  du  para- 
tungstate de  potassium.    11  m'a  été   possible   néanmoins 


(^)  Loc.  cit. 
(-)  Loc.  cit. 
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d'obtenir   par  celte  méthode   les  paratungstates  doubles 
suivants  (  '  )  :  • 

Paratiingstate  de  potassium  et  de  magnésium.  —  Cette 
combinaison  se  prépare  en  mélangeant  deux  dissolutions 
renfermant  des  poids  moléculaires  égaux  de  paratungslate 
de  potassium  et  de  sulfate  de  magnésium.  Par  concentra- 
lion  le  sel  double  se  dépose.  Il  est  presque  insoluble  dans 
l'eau  froide  5  mais  on  peut  le  redissoudre  dans  Teau  chaude, 
ce  qui  permet  de  le  purifier  par  une  nouvelle  cristallisa- 
tion. Le  produit  ainsi  obtenu  répond  à  la  formule 

i2Tu03,5/^|k20+  \^hO\  -+-241120. 

Trouvé. 

Calculé.  I.  II. 

12T11O3 77,1-2  77,28  76,86 

yK20 8,71  9,04  8,92 

TcMgO 1,86  2^,09  2,41 

24H2O 12,01  11,60  II 589 

100,00  100,01  100,08 

Ce  sont  des  cristaux  qui,  au  microscope,  ont  Taspeclde 
prismes  affectant  parfois  la  forme  de  tables  hexagonales^ 
ils  agissent  énergiquement  sur  la  lumière  polarisée,  et 
présentenldes  extinctions  parallèles  à  la  direction  des  axes. 
Ils  perdent  17  molécules  d'eau  à  ioo^\,  soit  8,4o  pour  too 
(théorie  8,5o). 

Analyse,  —  On  additionne  la  dissolution  de  ce  sel  de 
nitrate  mercureux,  pour  séparer  l'acide  tungstique  à  l'état 
de  tungstate  mercureux  insoluble.  La  liqueur  filtrée,  qui 
renferme  la  potasse  et  la  magnésie  avec  un  excès  de  nitrate 
mercureux,  est  évaporée  au  bain-marie  dans  une  capsule 
en  porcelaine;  on  transforme  les  nitrates  en  chlorures  par 
addition  d'acide  chlorhydiique,  et  l'on  calcine  légèrement 

(*)  Comptes  rendus,  t.  CXXVIÏ,  p.  620. 
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pour  chasser  Texcès  d'acide.  On  reprend  le  résidu  par  un 
peu  d'eau,  additionnée  d'oxyde  rouge  de  mercure  bien 
délayé  et  en  quantité  telle  que  son  oxygène  soit  plus  que 
suffisant  pour  transformer  en  magnésie  tout  le  chlorure  de 
magnésium;  après  une  nouvelle évaporation  au  bain-marie, 
on  couvre  la  capsule,  et  l'on  chauffe  peu  à  peu  au  rouge 
jusqu'au  moment  où  l'excès  d'oxyde  de  mercure  commence 
à  se  volatiliser.  On  reprend  par  l'eau  chaude;  la  magnésie 
et  l'oxyde  de  mercure  non  décomposé  restent  insolubles, 
tandis  que  la  potasse  entre  en  dissolution  à  l'état  de  chlo- 
rure double  de  mercure  et  de  potassium.  La  magnésie  est 
recueillie  sur  un  filtre,  lavée  avçc  un  peu  d'eau  chaude,  et 
calcinée.  Cette  méthode,  due  à  Berzélius,  est  indiquée  par 
Fresenius  comme  le  meilleur  procédé  pour  effectuer  la 
séparation  de  la  magnésie  d'avec  là  potasse  et  la  soude. 

La  liqueur  filtrée,  additionnée  d'acide  sulfurique,  est 
évaporée  à  sec;  on  calcine  et  pèse  le  sulfate  de  potassium 
qui  reste  comme  résidu.  Ce  sulfate  de  potassium  renferme 
une  1res  petite  quantité  de  magnésie  et  de  sulfate  de  ma- 
gnésium ;  il  faut  le  redissoudre  dans  Peau,  filtrer  pour  sé- 
parer une  trace  de  magnésie,  et  précipiter  la  dissolution 
par  le  phosphate  de  sodium  en  présence  d'ammoniaque. 
On  transforme  ainsi  en  phosphate  ammoniaco-magnésien 
la  magnésie  qui  était  restée  à  l'état  de  sulfate  dans  le  sul- 
fate de  potassium.  Du  poids  de  pyrophosphate  de  magné- 
sium correspondant,  on  déduit  les  proportions  relatives 
de  sulfate  de  magnésium  et  de  magnésie. 

La  quantité  d'eau  renfermée  dans  le  sel  double  est  dé- 
terminée à  part  par  calcination  sur  une  portion  de  matière 
bien  identique  à  celle  qui  a  servi  au  dosage  de  l'acide 
tungstique  et  des  bases. 

Paratungstate  de  potassium  et  de  manganèse,  —  En 
mélangeant  deux  dissolutions  renfermant  des  poids  molé- 
culaires égaux  de  paratungstate  de  potassium  et  de  sulfate 
de  manganèse,  on  obtient  instantanément  la  formation 
d'un  précipité  blanc  jaunâtre,  en  cristaux  microscopiques 


U  )) 
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complètement  insolubles  dans  Pcîau.  Après  un  lavage  pro- 
longé à  l'eau  chaude,  ce  sel  répond  à  la  formule 

laTuQs,  3K20,  aMnO-f-  i6H«0. 

Trouvé. 

Calculé.  I.  II.  III. 

i2Tu03 79,63  79,58  79,72       80,09 

3KîO 8,07  7,79 

2MnO 4,06  4,74         4,40 

16HÎO 8,24  8,o5        8,10 

100,00       100,16 

Ce  sont  des  prismes  rhomboïdaux  incolores,  présentant 
des  modifications  sur  les  arêtes,  très  réfringents,  et  agis- 
sant énergiquement  sur  la  lumière  polarisée.  Us  perdent 
10  molécules  d^eau  à  100°,  soit  5, 21  pour  100  ( théorie 
5,i5). 

Analyse,  —  Pour  analyser  ce  sel,  il  faut  l'atlaquer 
dans  un  creuset  de  platine  bien  couvert  par  environ  trois 
fois  son  poids  de  carbonate  de  sodium.  Lorsqu'on  redis- 
sout dans  Teau  la  masse  fondue,  tout  le  manganèse  reste 
insoluble  à  l'état  de  carbonate  mélangé  d'oxyde.  On  re- 
cueille sur  un  filtre  cette  matière  insoluble,  on  la  lave  à 
l'eau,  puis  on  la  transforme  par  calcination  en  oxyde  salin 
de  manganèse  que  l'on  pèse. 

L'acide  tungstique  et  la  potasse  se  dosent  facilement 
dans  la  liqueur  filtrée.  Il  suffit  d'acidifier  celle-ci  avec  de 
l'acide  nitrique  et  d'y  ajouter  ensuite  un  excès  de  nitrate 
mercureux.  Le  tungstate  mercureux  est  recueilli  sur  un 
filtre,  lavé  et  transformé  par  calcination  en  acide  tung- 
stique, suivant  la  méthode  ordinairç. 

Après  séparation  du  tungstate  mercureux,  la  liqueur  fil- 
trée et  les  eaux  de  lavage  sont  additionnées  de  quelques 
gouttes  d'acide  sulfurique  et  évaporées  à  sec^  on  calcine 
légèrement  en  ne  dépassant  pas  la  température  suffisante 
pour  chasser  l'excès  de  mercure.  Le  résidu  de  la  calcina- 
lion  est  repris  par  l'eau  et  la  potasse  est  dosée  dans  la 
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liqueur  au  moyen  du  chlorure  de  platine;  le  procédé  au 
formiale  de  sodium  de  MM.  Corenwinder  et  Contamine 
est  applicable  dans  ce  cas  et  fournit  de  bons  résultats. 

Il  se  forme  également  une  combinaison  légèrement  so- 
luble  dans  l'eau  lorsqu'on  verse  une  dissolution  de  sulfate 
de  zinc  dans  une  dissolution  de  paratungstate  de  potassium  ; 
mais  les  cristaux  de  ce  sel  double  sont  toujours  souillés 
par  du  paratungstate  de  potassium  qui  cristallise  en  même 
temps. 

Par  Faction  du  sulfate  de  cadmium  sur  le  paratungstate 
de  potassium^  c'est  un  précipité  amorphe  et  insoluble  qui 
prend  naissance.  Il  en  est  de  même  avec  la  plupart  des 
autres  sulfates  métalliques;  mais  ces  sels  doubles  inso- 
lubles sont  le  plus  souvent  mélangés  d'acide  lungstique, 
surtout  lorsque  la  solution  du  sulfate  est  acide. 


CHAPITRE   IL 

SUR  QUELQUES  PRODUITS  DE  RÉDUCTION 
DES  PARATUNGSTATES (BRONZES  DE  TUNGSTÈNE). 

I.  —  Action  de  Thydrogène  et  de  l'étain  sur  les  paratungstates 

de  potassium  et  de  sodium. 

Action  de  V hydrogène.  —  En  soumettant  à  l'action  de 
Thydrogène  du  tungstate  acide  de  sodium  chauffé  au  rouge, 
VVôhler  avait  obtenu  des  cristaux  cubiques  possédant 
l'éclat  et  la  couleur  de  l'or  métallique  (*  ).  Wohier  consi- 
dérait cette  combinaison  comme  un  bitungstite  de  sodium 
Na'O,  sTuO^;  mais,  quelques  années  plus  tard,  Mala- 
guti  démontra  que  cette  formule  éiait  inexacle  et  que  le 
composé  en  question  était  ce  qu'il  appela  un  tungstate  de 


(^)  Pogg.  Ann.,  t.  II,  p.  35o,  et  Ann.  de  Chim  et  de  Phys.^  2*  sé- 
rie, t.  XXIX,  p.  46;  1825. 
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sodium  et  de  tungstène,  de  formule 

Na20,  Tu03-hTu02,  TuO^  (0- 

Par  ce  résultat,  Malagali  prouvait  qu'il  existe  des 
tungstates  doubles  formés  par  des  combinaisons  d'acide 
tungslîque  avec  le  bioxyde  de  tungstène  et  un  alcali  ;  on 
donna  à  ces  tungstates  tungsto-alcalins  le  nom  de  bronzes 
de  tungstène,  pour  rappeler  leurs  couleurs  éclatantes. 

Peu  de  temps  après  les  travaux  de  Malaguti,  Laurent 
prépara  par  la  méthode  de  Wôhler  un  produit  de  réduc- 
tion du  tungslate  acide  de  potassium,  qu'il  obtenait  en 
petites  aiguilles  d'un  rouge  violacé  cuivreux  très  foncé, 
ressemblant  à  de  l'indigo  sublimé  (^).  Mais  Laurent  ne 
donne  aucune  indication  sur  la  composition  de  ce  corps, 
qu'il  n'avait  pas  analysé.  J'ai  donc  pensé  qu'il  y  avait  lieu 
de  reprendre  avec  soin  l'action  de  l'hydrogène  sur  le 
tungstate  acide  de  potassium. 

Le  paratungstate  de  potassium  sur  lequel  j'ai  opéré  a 
été  disposé  dans  des  nacelles  en  porcelaine  placées  elles- 
mêmes  dans  un  tube  de  verre  peu  fusible;  j'ai  fait  passer 
dans  le  tube  un  courant  lent  d'hydrogène,  en  chauffant 
au  rouge  à  température  aussi  élevée  que  possible  et 
presque  jusqu'à  la  fusion  du  verre.  L'expérience  doit  durer 
environ  trois  quarts  d'heure.  En  cassant  le  tube  de  verre 
après  refroidissement,  on  trouve  dans  les  nacelles  une 
matière  violette  à  reflets  rougeâtres,  que  l'on  traite  suc- 
cessivement par  l'eau  bouillante,  l'acide  chlorhydrique 
concentré  et  une  solution  bouillante  de  carbonate  de  po- 
tassium à  5o  pour  loo.  Le  produit  est  ensuite  lavé  une 
dernière  fois  à  l'eau  chaude.  Tous  ces  lavages  doivent  être 
très  prolongés  pour  que  la  purification  soit  complète. 

Ce  corps  se  présente  en  petits  prismes  de  couleur  rouge 


(')  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  2« série,  t.  LX,  p.  271;  i835. 
(^)  Ann,  de  Chim.  et  de  Phys.,  2*  série,  t.  LXVII,  p.  219;  i838. 
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violacé  avec  des  reUets  cuivreux.  Vus  au  microscope,  ces 
prismes  ressemblent  à  des  cristaux  de  permanganate 
de  potassium;  ils  sont  complètement  opaques  et  se  con- 
servent à  Tair  sans  altération.  Ils  me  paraissent  bien  iden- 
tiques aux  aiguilles  signalées  par  Laurent.  Leur  composi- 
tion correspond,  du  reste,  à  celle  du  composé  à  base  de 
soude  obtenu  par  Wôhler;  d'après  mes  analyses,  la  for- 
mule est 

K^O,  Tu03-+-TuO»,  Tu03. 


Trouvé. 


Calculé. 

KîO 12,14 

3Tu 71 ,32 

80 16,54 


100,00 


En  soumettant  le  paratungstate  de  potassium  à  Taclion 
de  riiydrogène  à  une  température  beaucoup  plus  basse 
(rouge  naissant),  j*ai  obtenu  un  mélange  du  corps  précé- 
dent avec  une  grande  quantité  de  bioxyde  de  tungstène 
et  d'oxyde  bleu  de  tungstène;  dans  ces  conditions,  la  puri- 
fication du  produit  est  impossible. 

EnOn,  en  chautFant  au  rouge  vif  le  paratungstate  de  po- 
tassium dans  rhydrogène  et  faisant  Texpérience  dans  un 
tube  de  porcelaine,  je  n'ai  retrouvé  dans  les  nacelles  que 
du  tungstène  métallique  cristallin  très  brillant.  C'est  là, 
du  reste,  une  méthode  de  préparation  du  tungstène  indi- 
quée par  Wôhler  (')  et  Tun  des  meilleurs  moyens  pour 
obtenir  de  petites  quantités  de  ce  métal* 

En  résumé,  il  résulte  des  expériences  précédentes  que 
lorsqu'on  cliauiï'e  du  paratungstate  de  potassium  dans  l'hy- 
drogène, on  obtient  d'abord  à  basse  température  de  l'oxyde 
bleu  de  tungstène  et  du  bioxyde  de  tungstène.  A  tempéra - 

(  ')  Pogg.  Afin.,  t.  II,  p.  345. 
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ture  plus  élevée,  le  bronze  de  tungstène 

K20,  Tu03-i-  T11O2,  Tu03 

prend  naissance;  et  il  est  assez  facile  de  n'obtenir  que  ce 
composé,  si  l'on  opère  bien  exactement  à  la  température 
déterminée.  Enfin  ^  au  rouge  y  if,  ce  bronze  de  tungstène 
est  réduit  à  son  tour,  avec  formation  de  tungstène  métal- 
lique (*). 

J'ai  essayé  de  réduire  par  l'hydrogène,  dans  les  mêmes 
conditions,  le  molybdate  acide  de  potassium 

3K20,  7M0O3-1-4H2O. 

Cette  opération  n'a  donné  aucun  résultat;  en  soumettant 
le  molybdate  fondu  à  Taciion  de  l'hydrogène  pendant  peu 
de  temps  et  à  température  modérée,  il  se  forme  seulement 
une  réduction  très  faible  à  la  surface  du  sel  en  fusion.  Ce 
n'est  qu'en  prolongeant  l'expérience  et  en  portant  la  tem- 
pérature au  rouge  vif  qu'on  arrive  à  réduire  le  molybdate 
acide;  mais  il  se  produit  du  bioxyde  de  molybdène,  ainsi 
que  l'ont  démontré  Svanberg  et  Struve. 

action  de  Vétain.  —  On  obtient  un  tungstate  lungsto- 
potassiquc  de  composition  différente  en  réduisant  le 
tungstate  acide  de  potassium  par  l'élain.  L'expérience  se 
fait  très  facilement  en  chauffant  pendant  une  heure  du 
paratungstate  de  potassium  avec  un  petit  morceau  d'étain  ; 
l'opération  doit  être  effectuée  dans  un  creuset  en  porce- 
laine, porté  dans  un  four  à  moufle  à  une  température  suf- 
fisante pour  fondre  le  tungstate.  La  masse  fondue  est 
traitée  comme  précédemment  par  l'eau,  l'acide  chlorhy- 
drique  et  le  carbonate  de  potassium.  Après  lavage  à  l'eau 
chaude,  il  reste  une  matière  pulvérulente,  de  couleur  bleue 
très  foncée;  au  microscope,  on  reconnaît  que  celte  sub- 
stance est  constituée  par  des  cristaux  prismatiques,  cora- 


(  '  )  Comptes  rendus,  t.  CXXVII,  p.  67. 
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plètement  opaques.  Ils  répondent  à  la  formule 

K»0,  Tu03-h  Tu02,  3Tu03. 

Calculé.  Trouvé. 

K^O 7,59  7,33 

)Tu 74,3 1  7^,21 

140 18, 10  » 

100,00 

Par  sa  constiluiîon,  ce  sel  se  rapproche  du  bronze  de 

tungstène 

NaîO,  Tu03-f-  Tu02,  3Tu03, 

qui  se  présente  également  en  cristaux  bleus  prismatiques^ 
et  qui  a  été  obtenu  par  Philipp,  en  fondant  avec  de  Tétain 
pendant  peu  de  temps,  un  tungstate  acide  de  sodium  (*). 

Mais  il  faut  avoir  soin,  pour  préparer  ces  deux  corps, 
de  ne  pas  prolonger  l'action  de  l'étain  sur  le  tungstate 
acide  en  fusion.  Dans  la  préparation  du  sel  de  sodium 
surtout,  l'expérience  doit  être  de  très  courte  durée: 
Philipp  a  montré  que,  si  l'on  maintient  pendant  quelque 
temps  en  fusion  tranquille  du  tungstate  acide  de  sodium 
avec  de  l'étain,  on  ne  retrouve  plus  la  même  combinaison. 

C'est  le  sel  de  Wohier  Na^O,  TuO^  H-TuOS  TuO^ 
qui  prend  naissance;  cette  remarque  avait  déjà  été  faite 
antérieurement  par  Wright  (2).  D'après  Wright,  les  cris- 
taux formés  dans  la  fusion  du  paratungstale  de  sodium 
avec  l'étain  sont  cubiques  et  ont  même  formule  que  ceux 
obtenus  au  moyen  de  l'hydrogène*,  mais  ils  sont  de  cou- 
leur bleue  ou  de  couleur  pourpre. 

Les  résultats  donnés  par  ces  deux  savants  étant  contra- 
dictoires, j'ai  repris  l'étude  de  la  réduction  du  paratung- 
state  de  sodium  au  moyen  de  l'élain.  Deux  expériences 
ont  été  faites  dans  des  conditions  différentes. 


(*)  Deuts.  Chem.  Gesell.^  t.  XV,  p.  499?   et  Bull.   Soc.  chimiquey 
t.  XXXVIII,  p.  253;  1882. 
(■-)  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.^  t.  LXXIX,  p.  221;  i85ï. 
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Le  paratungstale  de  sodium  a  d'abord  été  fondu  avec  un 
petit  morceau  d'étain,  au  moyen  d'une  lampe  à  gaz^  à  tem- 
pérature aussi  basse  que  possible,  pendant  un  quart 
d'heure.  Dans  ces  conditions,  on  obtient,  après  purifica- 
tion, des  cristaux  bleus  prismatiques,  opaques,  ayant  i"*"' 
à  2™°*  de  longueur,  avec  une  trace  de  cristaux  cubiques 
jaune  d'or.  Les  cristaux  prismatiques  répondent  bien  à 
la  formule  indiquée  par  Philipp,  ainsi  que  le  prouve  mon 
analyse  : 

Calculé.  Trouvé. 

Na20 5,i4  5,63 

5Tu 76, '^9  76>oï 

140 18,57  « 

1 00 , 00 

Dans  une  autre  expérience,  du  paratungstate  de  sodium 
a'éié  chauffé  avec  un  petit  morceau  d'étain,  au  four  à 
moufle,  pendant  une  heure.  La  réduction  a  élé  plus  com- 
plète, et  j'ai  trouvé  après  purification  un  mélange  de 
cristaux  prismatiques  bleus  et  de  cristaux  citbiques  jaune 
d'or  et  rouge  pourpre^  il  y  avait  également  avec  ces  sub- 
stances un  peu  de  bioxyde  de  tungstène  et  même  une  pe- 
tite quantité  de  tungstène  métallique. 

Les  produits,  qui  prennent  naissance  lorsqu'on  main- 
tient en  fusion  pendant  longtemps  du  paralungstate  de 
sodium  et  de  l'étain,  renferment  donc  toujours  plusieurs 
substances  absolument  distinctes.  Les  formules 

3(Na*0,  Tu02)-+-(Na*0,  Tu03-i-Tu02,  Tu03), 
(INa^O,  Tu03  +  Tu02)-+-(Na20,Tu03H-Tu02,TuO»), 

par  lesquelles  Philipp  voulait  représenter  des  variétés 
jaune  d'or  et  jaune  rouge,  n'ont  donc  aucune  espèce  de 
vraisemblance;  car  elles  résultent  d'analyses  faites  sur  des 
matières  non  homogènes. 

En  examinant  avec  soin  le  tungstate  tungsto-potassique 
préparé  par  l'étain,  on  observe  parfois  aussi  quelques 
prismes  rouges  violacés,  semblables  aux  cristaux  obtenus 
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par  réduction  au  moyen  de  Thydrogène^  mais  ces  cris- 
taux sont  en  quantité  excessivement  petite.  J'ai  cherché 
en  vain  à  les  obtenir  en  proportion  plus  notable  par  une 
action  prolongée  de  Tétai n  sur  le  paratungstate  de  potas- 
sium fondu.  En  augmentant  la  durée  de  l'expérience,  il 
se  produit  une  réduction  totale  du  sel  de  potassium;  après 
six  heures  de  chauffe,  j'ai  trouvé  une  poudre  grisâtre 
formée  par  un  mélange  de  tungstène  métallique  et  de 
bîoxyde  d'étain  cristallisé. 

II.  —  Action  des  agents  réducteurs  sur  le  paratungstate 

de  lithium. 

Action  de  V hydrogène.  Préparation  du  bioxyde  de 
tungstène  cristallisé.  —  Le  paratungstate  de  lithium  est 
réduit  par  l'hydrogène  comme  les  sels  correspondants  de 
sodium  et  de  potassium  ;  mais  le  produit  de  la  réduction 
est  tout  à  fait  différent  (*). 

Le  paratungstate  de  lithium  sur  lequel  j'ai  opéré  était 
distribué  dans  des  nacelles  en  porcelaine,  placées  elles- 
mêmes  dans  un  tube  de  verre,  et  était  chauffé  dans  l'hy- 
drogène pendant  trois  quarts  d'heure,  à  une  température 
voisine  de  la  fusion  du  verre.  Après  refroidissement,  il 
reste  dans  les  nacelles  une  matière  brune,  qui  est  traitée 
successivement  par  l'eau  bouillanie,  l'acide  chlorhydrique 
concentré  et  une  solution  bouillante  de  lithine  à  environ 
20  pour  loo;  le  produit  doit  être  lavé  très  soigneusement 
à  l'eau  chaude. 

On  obtient  ainsi  une  poudre  brune,  à  reflets  métal- 
liques cuivreux,  composée  de  cristaux  très  petits  et  com- 
plètement opaques.  Ces  cristaux  présentent  au  microscope 
des  pointements  d'apparence  octaédrique;  ils  semblent 
appartenir  au  système  régulier.  C'est  du  bioxyde  de 
tungstène^  de  formule  TuO^. 

(^)  Comptes  rendus,  t.  CXXVII,  p.  612. 


SDR    QUELQUES    PROPRIÉTÉS    DES    PARATCUGSTATES.        Ii3 

Trouvé, 

Calculé. 

Tu '. 85,19 

O* i4,8i 

100,00 

Cette  méthode  permet  d'obtenir  de  grandes  quantités 
de  bîoxyde  de  tungstène;  le  paratimgstate  de  lilhîum 
anhydre,  qui  sert  de  matière  première,  renferme  en  effet 
94, 89' pour  100  d'acide  lungslique.  De  plus,  la  réduction 
du  paratungslate  de  lithium  par  l'hydrogène  donne  du 
bioxyde  brun  de  tungstène  pur  ;  ce  qu'il  est  difficile  d'ob- 
tenir en  réduisant  l'acide  tungstique  par  l'hydrogène  au 
rouge  sombre,  suivant  le  mode  de  préparation  habituel.  Par 
ce  dernier  procédé,  on  n'obtient  pas  toujours  un  produit 
décomposition  constante;  car  suivant  la  température  et 
suivant  la  durée  de  l'expérience,  la  réduction  peut  être 
incomplète,  ou,  au  contraire,  il  peut  y  afoir  formation 
d'une  petite  quantité  de  tungstène  métallique. 

Le  bîoxyde  de  tungstène  préparé  par  réduction  du 
paratungslate  de  lithium  n'est  attaqué  par  les  acides  chlor- 
hydrique,  sulfurique  et  par  les  solutions  alcalines  concen- 
trées ni  à  chaud,  ni  à  froid;  on  voit  donc  que  dans  la 
préparation  des  bronzes  de  tungstène  à  base  de  potasse  ou 
de  50ude,  il  est  absolument  nécessaire  d'éviter  la  formation 
de  ce  bioxyde  en  opérant  dans  les  conditions  de  tempéra- 
ture convenables,  que  j'ai  indiquées  précédemment. 

L'acide  azotique  oxyde  lentement  à  froid  le  bioxyde  de 
tungstène,  avec  formation  d'acide  tungstique. 

Chauffé  au  rouge,  dans  un  courant  d'oxygène,  le  bioxyde 
de  tungstène  brûle  en  se  transformant  en  acide  tungstique. 
Cet  acide  tungstique  est  absolument  pur*,  au  microscope, 
il  a  une  apparence  cristalline.  Ce  fait  est  analogue  à  celui 
qu'on  observe  toutes  les  fois  que  l'acide  tungstique  est 
préparé  par  calcinationd'un  tungstate  d'ammoniaque  cris- 
tallisé.; l'acide  obtenu  semble  lui-même  cristallisé. 

Ann,  de  Chim.  et  de  Phjr$,y  -•  série,  t.  XIX.  (Janvier  1900.)  8 
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En  résumé,  le  paratungstate  de  lithium  est  réduit  au 
rouge  par  l'hydrogène  avec  formation  de  bîoxyde  de  tung- 
stène; la  réduction  du  sel  de  lithium  est  donc  plus  com- 
plète que  la  réduction  des  sels  correspondants  de  sodium 
et  de  potassium.  . 

action  de  Vétain.  —  Pour  obtenir  un  bronze  de  tung- 
stène avec  le  paratungstate  de  lithium,  il  faut  faire  réagir 
sur  ce  corps  un  agent  réducteur  autre  que  Thydrogèue. 
Scheibler  avait  signalé  la  production  de  tables  quadrangu- 
laires  bleues  par  l'action  de  Tétain  sur  le  tungstate  de  li- 
thium fondu  (*).  Longtemps  après,  von  Knorre  en  reprit 
l'étude;  il  dit  que  ce  composé  bleu  renîevme  peut-être 

Ces  faits  présentant  peu  de  netteté,  j'ai  répété  cette  expé- 
rience, en  faisant  une  analyse  précise  du  produit  de  la 
réaction. 

Du  paratungstate  de  lithium  a  été  chauffé  pendant. une 
heure  avec  un  petit  morceau  d'étain*,  l'opération  a  été 
faite  dans  un  creuset  en  porcelaine,  placé  lui-même  dans 
un  four  à  moufle  et  porté  au  rouge  vif.  La  masse  fondue 
doit  encore  être  traitée  successivement  par  l'eau  bouil- 
lante, l'acide  chlorhydrique  concentré  et  une  solution 
bouillante  de  lithine  à  environ  ao  pour  loo;  après  un 
dernier  lavage  à  l'eau  chaude,  il  reste  une  poudre  de  cou- 
leur bleue  très  foncée,  composée  de  prismes  microsco- 
piques, complètement  opaques. 

L'analyse  que  j'ai  faite  de  cette  substance  a  confirmé  la 
formule  Li^Tu^O'^,  que  l'on  peut  écrire 

Li20,  Tu  03-+-  Tu 02,  3  Tu 03. 


(')  Journ,  fur  prakt,  Chem.,t.  LXXX,  p.  204 ;  t.  LXXXIII,  p.  278, 
et  Répertoire  de  Chimie pure^  juillet  1862,  p.  254. 

(2)  Journ.  fiir  prakt.  Chem,,  2*  série,  t.  XXVII,  p.  49>  et  BulL 
Soc,  Chim.,  t.  XLI,  p.  626. 
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Calculé.  Trouvé. 

Li^O '2,5G  2.55 

5Tu 78,36  78,19 

140 19,08  » 


100,00 


Ce  corps  présente  la  plus  grande  analogie  avec  les  com- 
posés 

K*0,Tu08h-Tu02,3Tu03, 
Na^O,  Tu03h-Tu02,  3Tu03,  1 

dont  j^ai  parlé  précéJemment. 

Je  ferai  remarquer,  en  terminant,  que  les  produits  de 
réduction  des  paralungstates  alcalins  obtenus  au  moyen 
de  l'étain  ne  sont  pas  toujours  rigoureusement  purs.  Ils 
renferment  quelquefois  une  très  petite  quantité  de  bioxyde 
d'élain  cristallisé,  qui  apparaît  au  microscope  avec  la 
forme  caractéristique  des  cristaux  de  cassilérite.  La  pro- 
portion de  bioxyde  d'élain  varie  suivant  le  tungstale  al- 
calin employé.  A  peu  près  insignifiante  dans  la  réduction 
du  paratungstate  de  lithium  et  dans  celle  du  paratungstate 
de  sodium,  elle  est,  au  contraire,  appréciable  dans  le  cas 
du  sel  de  potassium^  la  quantité  de  bioxyde  d^étain  mé- 
langée au  tungsiate  tungsto-potassique  peut  atteindre  i  ,5 
à  2  pour  100.  Il  résulte  de  cette  remarque  que  la  réduc- 
tion par  l'hydrogène  peut  seule  fournir  avec  certitude  des 
bronzes  de  tungstène  d'une  pureté  absolue. 

Action  de  Véleclrolyse,  Préparation  du  tungstène 
cristallisé.  —  A  la  suite  de  ces  expériences,  il  me  restait 
à  étudier  Taclion  de  Télectrolyse  sur  le  tungstate  acide  de 
lithium  en  fusion.  L'électrolyse  des  paratungstates  de  so- 
dium et  de  potassium  donne  naissance  à  des  tungstates 
tungsto-alcalins,  ainsi  que  Tout  établi  les  travaux  de 
Zettnov^  (  *  ),  Scheibier  (  ^ ),  Philipp  (  ^  )  et  von  Knorre  ( ^  )  ; 

(*)  Pogg.  Ann.,  t.  GXXX,  p.  16  et  634,  ^t  Buli.  Soc.  chim.y  t.  VIII, 
p.  87  et  174;  1867. 
(^)  Loc.  cit. 
(')  Loc.  cit. 
(*)  Loc.  cit. 
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avec  le  sel  delîthium,  le  résultat  est  différent.  L'opération 
s'effectue  facilement  de  la  façon  suivante  : 

Du  paratungstate  de  lithium,  fondu  dans  un  creuset  en 
porcelaine  et  porté  à  une  température  d'environ  i  i5o°  (  *  ), 
est  soumis,  pendant  trois  ou  quatre  lieures,  à  l'action  d'un 
courant   électrique  de  2,6  à   3  ampères  et  i5  volts*,  les 
électrodes  doivent  être  en  platine.   Il  faut  avoir  soin  de 
soumettre  le  produit  de  la  fusion  à  un  refroidissement 
aussi  lent  que  possible.  La  masse  fondue  doit  ensuite  être 
traitée  successivement  par  l'eau  bouillante,  l'acide  chlor- 
hydrique  concentré  et  une  solution  bouillante  de  lithine 
h  environ  20  pour  100;   après  un  dernier  lavage  à  l'eau 
chaude,  il  reste  une  substance  cristallisée.  C'est  du  tung- 
stène, mélangé  avec  une  certaine  quantité  de  platine  (jus- 
qu'à 6  pour  100);  le  platine  provient  des  électrodes,  qui 
sont  attaquées  par  la  lithine  fondue  (^).  Mais,  si  l'expé- 
rience a  été  bien   faite,   les  cristaux  sont  de  dimensions 
suffisantes  pour  qu'il  soit  possible  de  les  prendre  un  à  un 
et  de  les  isoler  ainsi  à  l'état  de  pureté.  Leur  analyse  m'a 
donné 

Tu  n  gstène 99  >  64 

Propriétés.  —  Le  tungstène  ainsi  obtenu  se  présente 
en  aiguilles  terminées.par  des  pointements,  opaques,  d'un 
bel  éclat  métallique  gris  d'acier,  et  d'apparence  prisma- 
tique. Ces  aiguilles,  qui  peuvent  atteindre  4™™  ou  5™"*  de 
longueur,  ont  quelque  analogie  avec  les  aiguilles  de  sili- 
cium. Les  cristaux  de  tungstène  ne  sont  pas  magnétiques; 
leur  densiié  à  0°  est  de  18,68.  Ils  sont  cassants,  faciles  à 
pulvériser,  et  assez  durs  pour  rayer  l'acier;  mais  ils  ne 
rayent  pas  le  verre. 

Chauffe  dans  un  courant  d'oxygène,  le  tungstène  brûle 


(^)  Cette  température  a  été  déterminée  au  moyen  du  couple  thermo- 
électrique  de  M.  Le  Chatelier. 
(2)  Comptes  rendusy  t.  CXXVII,  p.  765.  / 
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en  se  transformant  en  acide  tungstique*  Cet  acide  lung- 
stique  a  conservé  la  forme  des  cristaux  de  tungstène  et  a 
l'apparence  d'un  produit  cristallisé  j  ce  fait  est  analogue 
à  celui  qui  a  été  signalé  précédemment  à  propos  de  l'oxy- 
dation du  bioxyde  de  tunsgtène. 

Dans  la  préparation  du  tungstène  par  électrolyse  du 
})aratungstate  de  lithium,  il  faut  avoir  soin  de  faire  passer 
le  courant  électrique  pendant  le  refroidissement  tant  que 
la  masse  fondue  n'est  pas  complètement  solidifiée.  Si  l'on 
arrête  le  courant  pendant  que  le  sel  est  encore  en  fusion, 
le  tungstène  formé  joue  le  rôle  de  réducteur  vis-à-vis  du 
tungstate  acide  qui  n'a  pas  été  décomposé.  En  traitant  la 
niasse  fondue  par  l'eau,  l'acide  cliloi hydrique  et  la  lithine, 
on  ne  retrouve  plus  de  tungstène.  Le  produit  qui  a  pris 
naissance  est  le  bronze  de  tungstène  bleu 

Li20,  Tu03-+-  Tu02,  STuOS 

signalé  précédemment  dans  l'action  de  l'étain  sur  le  tung- 
state acide  de  lithium  5  les  différents  échantillons  de  ce  sel 
que  j'ai  préparés  renfermaient  78,49  à  78,83  pour  100 
de  tungstène  (théorie  :  78,36).  Ce  bronze  de  tungstène 
est  mélangé  avec  du  bioxyde  brun  de  tungstène,  qui  se 
piésente  en  fragments  plus  volumineux,  ayant  conservé 
la  forme  des  cristaux  de  tungstène  produits  pendant  l'élec- 
i roi  y  se. 

Le  paralungstate  de  sodium,  maintenu  en  fusion  avec 
du  tungstène  métallique,  est  réduit  de  la  même  façon; 
après  traitementde  la  masse  fondue,  on  trouve  des  prismes 
bleus,  mélangés  avec  quelques  cristaux  rouge  pourpre  et 
semblables  à  ceux  obtenus  par  la  fusion  du  tungstate  acide 
de  sodium  avec  l'étain. 

Les  sulfates  de  potassium  et  de  sodium  se  transforment 
en  sulfures  par  leur  fusion  prolongée  avec  du  tungstène 
métallique.  Tous  ces  faits  mettent  en  évidence  les  pro- 
priétés réductrices  de  ce  métal. 

J'ai  essayé,  pour  la  préparation  du  tungstène  cristallisé, 
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d'employer  des  électrodes  en  platine  iridié  à  25  pour  loo 
d'iridium.  Le  platine  iridié  ne  résiste  pas  mieux  que  le 
platine  à  raction  de  la  lithine;  il  a  de  plus  Tinconvé- 
nient  d'être  très  cassant.  L'emploi  d'électrodes  en  fer  ne 
donne  pas  non  plus  de  bons  résultats,  le  fer  étant  attaqué 
1res  rapidement  par  le  tungstate  en  fusion. 

Zetlnow  avait  obtenu  autrefois  du  tungstène  métallique 
en  faisant  passer  un  courant  électrique  dans  du  tungstate 
de  sodium  fondu;  mais  le  tungstène  préparé  de  cette 
façon  était  noir  et  pulvérulent.  La  plupart  des  autres  mé- 
thodes de  préparation  du  tungstène  donnent  également 
des  produits  amorphes.  Seul  le  procédé  de  Woliler,  qui 
consiste  à  réduire  par  l'hydrogène  un  tungstate  acide  de 
potassium,  fournit  un  tungstène  cristallin  (^);  à  l'aide 
d'un  très  fort  grossissement,  j'ai  pu  observer,  au  milieu 
de  ces  grains  cristallins,  quelques  cristaux  en  forme  d'ai- 
guilles, qui  présentent  la  plus  grande  analogie  avec  celles 
du  tungstène  obtenu  par  l'éleclrolyse  du  paratungstate  de 
lithium. 

L'électiolyse  du  sel  de  lithium  ne  permet  d'obtenir  que 
de  petites  proportions  de  métal.  Il  en  est  de  même,  du 
reste,  avec  tous  les  autres  procédés,  sauf  pourtant  celui 
de  M.  Moissan,  qui  a  montré  qu'on  pouvait^  au  moyen 
du  four  électrique,  préparer  de  grandes  quantités  de  tung- 
stène fondu  (2). 

IIL  Méthode  générale  d'analyse  des  tungstates  tungsto-alcalins. 

L'analyse  de  ces  corps  présente  quelques  difficultés.  En 
effet,  on  n'arrive  pas  à  doser  le  tungstène  en  attaquant 
la  matière  directement  par  le  carbonate  de  sodium, 
reprenant  par  l'eau,  et  précipitant  par  le  nitrate  mercu- 
reux  la  dissolution  préalablement  acidifiée  au  moyen  de 
l'acide  nitrique;  le  tungstate  mercureux  ainsi  précipité  ne 

(^)  Loc.  cit. 

(^)  Comptes  rendus,  t.  GXXIII,  p.  i3. 
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correspond  pas  à  la  totalité  du  tungstène  conlenu  dans  le 
tungstale  tungsto-alcalin.  Lorsqu'on  opère  de  celte  façon, 
du  bioxyde  de  tungstène  reste  en  solution;  on  le  retrouve 
sous  forme  d'une  poudre  brune  insoluble,  après  sépara- 
lion  du  tungstate  mercureux,  en  évaporant  à  secla  liqueur 
filtrée  ei  les  eaux  de  lavage,  calcinant  pour  chasser  l'excès 
de  mercure,  et  redissolvant  le  résidu  dans  l'eau.  C'est 
peut-être  à  ce  fait  qu'est  due  l'erreur  d'analyse  commise 
par  Wôhler,  qui  décrivit,  en  iSaS,  comme  un  bitungslile 
de  sodium  Na^O,  aTuO^  le  tungstate  lungsto-sodique  de 
formule  Na*0,  TuO^  +  Tu02,  TuO^. 

Malaguti  avait  réussi  à  analyser  ce  tungstate  tungsto- 
sodique  en  le  fondant  avec  du  soufre  dans  un  creuset  de 
porcelaine,  et  reprenant  par  l'eau  régale  pour  séparer 
l'acide  tungstique.  Cette  méthode  est  délicate  ;  même  en 
répétant  plusieurs  fois  la  fusion  avec  le  soufre,  on  ne  peut 
jamais  être  absolument  certain  d'attaquer  la  matière  corn- 
plétement.  Elle  est  surtout  difficile  à  employer  quand  la 
substance  à  analyser  ne  fond  pas;  ce  qui  est  le  cas  de 
presque  tous  les  corps  que  j'ai  étudiés. 

J'ai  pensé  que  la  méthode  la  plus  simple  était  d'oxyder 
le  produit  de  réduction  en  le  brûlant  dans  l'oxygène;  le 
procédé  suivant  s'applique  dans  presque  tous  les  cas, 
quelle  que  soit  la  base.  On  pèse  dans  une  nacelle  en  por-  ' 
celaine  un  poids  P  de  matière,  qui  est  chaufle  au  rouge 
dans  un  courant  d'oxygène^  on  détermine  l'augmentation 
de  poids  p.  Le  produit  d'oxydation  P  -f-p  est  attaqué  par 
le  carbonate  de  sodium  en  fusion;  on  reprend  par  l'eau 
la  masse  fondue,  on  acidifie  la  liqueur  par  l'acide  nitrique, 
et  l'on  précipite  l'acide  tungstique  au  moyen  du  nitrate 
mercureux.  Le  tungstate  mercureux  est  recueilli  sur  un 
filtre,  lavé  et  calciné.  Le  résidu  de  la  calcination  repré- 
sente l'acide  tungstique  p'  renfermé  dans  le  mélange  P  -H  /?  ; 
on  en  déduit  la  proportion  de  tungstène  correspondant  au 
poids  P  de  matière.  La  différence  (P  -f-^)  —  p'  donne  le 
poids  de  la  base. 
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Parfois  la  substance  soumise  à  Tanalyse  fixe  une  grande 
quantité  d'oxygène  en  brûlant,  et  subit  de  ce  fait  une 
augmentation  de  volume  considérable;  c'est  ce  qui  arrive 
lorsqu^on  oxyde  du  tungstène  métallique.  On  ne  peut  pas 
alors  faire  l'opération  dans  une  nacelle  en  porcelaine^  car 
la  matière  se  boursoufle,  et  Tacide  tungstique  formé  sort 
de  la  nacelle.  Il  fa'ut  se  servir  d'un  creuset  de  platine, 
muni  d'un  couvercle  en  platine  percé  d*un  trou,  à  travers 
lequel  passe  un  tube  également  en  platine  qui  amène  Toxy- 
gène  (creuset  de  Rose). 

Comme  exemple  d^application  de  cetie  méthode,  voici 
la  marche  de  l'analyse  du  tungstène  cristallisé  dont  j'ai 
donné  le  résultat  plus  haut  :  o^%38o5  de  tungstène  se 
sont  transformés  par  combustion  dans  l'oxygène  en 
0^^,478  d'acide  tungstique.  Après  attaque  de  cet  acide  par 
le  carbonate  de  sodium  et  dissolution  de  la  masse  fondue 
dans  Peau,  la  liqueur  a  été  acidulée  par  Tacide  nitrique 
et  additionnée  de  nitrate  mercureux  \  le  tungstate  mercu* 
reux  ainsi  précipité  s'est  décompose  par  la  calci nation  en 
donnant  le  même  poids  o^%^y8  d'acide  tungstique,  corres- 
pondant à  99,64  pour  100  de  tungstène.  Ainsi  levpoids 
d'acide  tungstique  formé  par  l'oxydation  du  métal  Jans 
l'oxygène  est  bien  identique  au  poids  d'acide  tungstique 
obtenu  par  la  calcinatiou  du  tungstate  mercureux.  Cette 
analyse  prouve  donc  que  le  tungstène  s'oxyde  bien  en 
totalité  par  sa  combustion  dans  l'oxygène,  et  d'autre  part, 
elle  établit  la  rigoureuse  exactitude  du  mode  de  dosage  de 
l'acide  tungstique  par  précipitation  au  moyen  du  nitrate 
mercureux  (méthode de  Berzélius). 

On  peut  encore  doser  l'acide  tungstique  dans  les  bronzes 
de  tungstène  au  moyen  de  la  méthode  de  Scheele,  en  opé- 
rant de  la  façon  suivante.  Après  oxydation  de  la  substance 
dans  l'oxygène  et  attaque  par  le  carbonate  de  sodium,  on 
redissout  dans  l'eau  la  masse  fondue.  La  dissolution  du 
tungstate  est  additionnée  d'un  excès  d'acide  chlorhydrique; 
on  fait  bouillir  pendant  qiielque  temps,  et  Ton  évapore  à 
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sec.  Oa  reprend  par  l'eau  bouillante,  on  (ilire,  et  on  lave 
l'acide  tungstique  avec  de  l'eau  renrerniaut  uu  peu  de 
cbloruie  d'ammonium.  Il  faut  avoir  soin  d'évaporer  de 
nouveau  à  siccîté  les  eaux  de  lavage  additionnées  d'acide 
clilorlijdrique;  en  reprenant  le  résidu  par  l'eau,  on  re- 
trouve le  plus  souvent  un  peu  d'acide  tungstique.  L'acide 
tungstique  ainsi  obtenu  est  séché  et  calciné. 

Il  y  a  pourtant  un  cas  dans  lequel  la  méthode  est  d'ap- 
plicaiion  délicate;  c'est  lorsque  la  matière  à  analyser  fond 
à  basse  température,  en  grimpant  après  les  parois  des 
vases.  Cela  se  produit  avec  le  tnngslaie  tungslo-sodique  de 
WÔhler.  Afin  d'éviter  des  pertes,  il  est  alors  préférable 
d'employer  le  procédé  de  fusion  avec  le  soufre,  que  Mala- 
guti  avait  imaginé  précisément  eu  vue  de  l'analyse  de  ce  sel. 

IV.  —  Action  de  l'hydrogène  sur  le  paratungstàte  de 
baryum. 

On  peut  aussi  obtenir  des  produits  de  réduction  avec 
les  tuugstates  acides  alcalino-terreux.  La  matière  première 
la  plus  facile  à  employer  pour  ces  recherches  est  le  para- 
tungstàte de  baryum,  qui  est  le  seul  des  paralungsiates 
alcalino-ierrenx  dont  la  composition  soit  établie  d'une 
façon  rigoureuse.  C'est  un  sel  blanc,  cristallin,  complèle- 
ment  insoluble  dans  l'eau  froide  et  très  légèrement  soluble 
dans  l'eau  bouillante;  il  a  été  étudié  par  von  Knorre,  qui 
le  prépare  en  mélangeant  deux  dissolutions  chaudes  de 
paratungsiate  de  sodium  et  de  chlorure  de  baryum  {'). 
Von  Knorre  lui  attribue  la  formule 

3BaO,  7TuO'-t-i6H>0. 

Mais  on  peut  tout  aussi  bien  représenter  la  composition 
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de  ce  sel  par  la  formule 

riTuO»,  5BaO-f-28H20. 

Le  paiatungstale  de  baryum  est  difficile  à  laver;  car  il 
passe  toujours  à  travers  les  filtres,  et  les  lavages  ne  peu- 
vent pas  être  prolongés  pendant  longtemps.  Pour  être  cer- 
tain d'avoir  une  matière  première  bien  exempte  de  sels 
de  soude,  j'ai  dû  chercher  un  aulre  mode  de  préparation 
de  ce  tungsiaie  acide;  l'action  de  l'eau  de  baryie  sur  une 
solution  de  paralungstate  d'ammonium  m'a  fourni  du  para- 
tungstate  de  baryum  beaucoup  plus  facile  à  layer  et  très  pur. 

Ce  composé  étant  infusible,  on  ne  peut  pas  le  soumettre 
à  l'action  de  l'étain,  ni  à  l'électrolyse ^  le  seul  procédé  qui 
puisse  conduire  à  un  résultat  est  la  réduction  au  moyen 
de  l'hydrogène.  L'expérience  se  fait  de  la  façon  suivante  : 

Le  paratungstale  de  baryum  en  poudre  est  placé  dans 
un  tube  de  verre  peu  fusible,  et  chauflé  au  rouge  dans  un 
courant  d'hydrogène  pendant  trois  quarts  d'heure.  Le 
produit  bleu  ainsi  obtenu  est  de  nouveau  pulvérisé  et  sou- 
mis à  Taciion  de  l'hydrogène,  à  la  même  température, 
pendant  trois  quarts  d'heure.  La  matière  est  ensuite  traitée 
à  deux  reprises  différentes  par  une  solution  concentrée  et 
chaude  d'acide  chlorhydrique  •,  la  liqueur  acide  doit  être 
évaporée  chaque  fois  à  siccilé  au  bain-marie.  Le  résidu 
de  la  dernière  évaporation  est  lavé  à  l'eau  à  plusieurs  re- 
prises, puis  chauffé  avec  une  dissolution  concentrée 
d'ammoniaque.  Après  un  dernier  lavage  très  prolongé  à 
Teau  chaude,  il  reste  une  substance  amorphe,  de  couleur 
bleu  foncé.  C'est  un  tungstaie  tungsto-barytique  répon- 
dant à  la  formule 

BaO,  Tu03-hTuO«,  STuO^. 

Calculé.  Trouvé. 

BaO • II, 80  11,64 

5Tu 70,93  71,70 

140 17,27  *^ 


100,00 
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Analyse,  —  La  matière  est  chauffée  dans  un  courant 
d*oxygène,  et  le  produit  de  l'oxydation  est  fondu  avec  du 
carbonate  de  sodium.  On  reprend  par  l'eau  la  masse 
fondue;  on  ajoute  successivement  à  la  liqueur  de  Pacide 
nitrique,  -qui  dissout  le  carbonate  de  baryum,  puis  du  ni- 
trate mercureux  qui  précipite  l'acide  tungstique.  Après 
séparation  du  tungstate  mercureux,  on  précipite  la  baryte 
à  l'état  de  sulfate  dans  la  liqueur  filtrée  et  les  eaux  de 
lavage. 


CHAPITRE  III. 

SUR  LES  COMBINAISONS  ZIRGONOTUNGSTIQUES. 

De  toutes  les  propriétés  des  paratungsiates  alcalins,  la 
plus  remarquable  est  celle  que  possèdent  ces  corps  de  dis- 
soudre à  l'ébullition  certains  oxydes  métalliques  insolubles, 
pour  former  des  combinaisons  mixtes.  Les  composés  les 
plus  intéressants  obtenus  de  cette  façon  sont  les  silicotung- 
stales  de  de  Marignac  (^)  et  les  platinotungstates  de 
Gibbs(2). 

Je  me  suis  proposé  de  rechercher  si  de  nouveaux  com- 
posés mixtes  de  l'acide  tungstique  ne  pourraient  pas  ê^re 
préparés,  en  faisant  réagir  sur  les  paratungstates  les 
hydrates  et  les  oxydes  gélatineux  analogues  à  Pacide  sili- 
cique. 

Je  devais  tout  d'abord  essayer  de  dissoudre  dans  les  para- 
tungstates l'hydrate  titanique,  qui  présente  tant  d'ana- 
logie avec  la  silice  gélatineuse.  L'hydrate  titanique  géla- 
tineux, précipité  du  chlorure  de  titane  par  le  carbonate 


(^)  Ann.  de  Chim:  et  de  Phys.^  3"  série,  t.   LXIX,  p.  8i  ;  i863,  et 
4''  série,  t.  III,  p.  5;  1864. 
(^)  Deuts.  Chem,  Gesell.,  t.  XX,  p.  i384. 
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de  potassium  (*),  se  dissout,  en  effet,  en  très  petite  quan- 
tité dans  les  solutions  bouillantes  de  paralungstale  de 
potassium.  Le  sel  qui  se  dépose  par  concentration  de  la 
liqueur  renferme  un  peu  d'acide  titanique;  mais  cette 
proportion  diacide  titanique  n'est  pas  constante  (0,7  à 
1,6  pour  loo)*,  et,  déduction  faite  de  cet  acide,  la  com- 
position de  la  substance  est  rigoureusement  celle  du  para- 
tungstate  qui  a  servi  de  point  de  départ.  Il  semble  donc 
qu'il  s^ agisse  là,  non  d^une  véritable  combinaison,  mais 
d'un  simple  phénomène  de  dissolution  de  l'acide  titanique 
dans  le  paratungstate  alcalin. 

L'hydrate  titanique  se  dissout  également  dans  les  solu- 
tions bouillantes  de  paratungstate  d'ammonium.  Mais, 
par  concentration  de  la  liqueur,  l'acide  titanique  se  dé- 
pose; finalement  il  cristallise  du  métatungstate  d'ammo- 
nium, provenant  de  la  transformation  du  paratungstate  h 
l'ébullition,  et  se  présentant  en  gros  cristaux  octaédriqnes. 
Celte  fois  encore,  ce  sel  renferme  une  petite  quantité 
d'acide  titanique  (1,8  pour  100),  tout  en  ayant,  déduction 
faite  de  cet  acide,  la  composition  centésimale  exacte  du 
métatungstate  d^ammonium,  dont  il  a  toutes  les  propriétés; 
il  s'agit  comme  précédemment  d'une  simple  dissolution 
d'acide  titanique  dans  le  tungslate  acide. 

En  faisant  bouillir  l'hydrate  titanique  avec  le  para- 
tungstate de  sodium,  je  n'ai  pas  constaté  de  dissolution  ; 
le  liquide  concentré  laissait  déposer  des  cristaux  de  para- 
tungstate de  sodium  inaltéré^  ainsi  que  je  l'ai  vérifié  par 
de  nombreuses  analyses. 

Il  semble  donc  résulter  de  ces  expériences  que  par 
l'ébullition  avec  les  paratungstates  l'acide  titanique  ne 
forme  pas  de  combinaisons  définies;  Néanmoins  il  se  dis- 


(')  Le  chlorure  de  titane  que  j'avais  employé  avait  été  obtenu  au 
moyen  du  chlorure  de  titane  du  commerce,  purifié  par  agitation  avec 
du  mercure  et  soumis  ensuite  à  la  distillation. 
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sout  en  très  petite  quantité  dans  les  tungstates  acides  de 
potassium  et  d'ammonium.  Ce  fait  explique  l'erreur  com- 
mise par  Lecarme,  qui,  d'après  Klein,  aurait  obtenu  des 
combinaisons  titanotungstiques  par  des  méthodes  ana- 
logues à  celles  indiquées  par  de  Marignac  pour  la  prépa- 
ration des  silicotungstates  (  *  ). 

J'ai  essayé  sans  aucun  succès  de  faire  réagir  Thydrale 
tilanique  gélatineux  sur  une  solution  de  paratungstate  de 
sodium  en  tube  scellé  à  i8o°.  Dans  ces  conditions,  le  para- 
tungstate de  sodium  lui-même  est  décomposé.  Dans  un 
lube  témoin  où  je  n'avais  chauffé  qu'une  solution  de  para- 
tungstate, une  poudre  blanche  insoluble  s'était  déposée; 
ce  résidu  blanc  est  constitué,  d'après  Scheibler,  par  un 
létratungslate  4TuO^,  Na^O.  Quanta  la  liqueur  surna- 
geante, elle  ne  renfermait  plus  de  paratungstate;  par  con- 
centration, elle  se  transformait  en  une  masse  vitreuse, 
constituée  probablement  par  du  métatungstate  mélangé  de 
tungslate  neutre. 

On  ne  peut  pas  non  plus  obtenir  des  combinaisons 
d'acide  tungstîque  et  d'acide  titanique  par  voie  sèche,  en 
dissolvant  l'acide  tilanique  amorphe  dans  le  tungstate  de 
sodium  fondu.  Lorsqu'on  reprend  par  l'eau  le  produit  de 
la  fusion,  la  matière  cristallisée  qui  reste  insoluble  est 
constituée  par  du  rutile  aciculaire,  comme  l'a  indiqué 
M.  Haulefeuille(2),  et  comme  me  l'ont  montré  mes  expé- 
riences. 

L'ébuUition  prolongée  de  la  zircone  gélatineuse  avec 
les  paratungstates  donne  des  résultats  bien  différents  (3), 
ainsi  que  le  prouvent  les  expériences  suivantes  : 

Zirconotungstates  de  potassium.  —  La  zircone  géla- 
tineuse, préparée  en  précipitant  par  la  potasse  le  fluozîr- 


{^)Bull.  Soc.  Chim.j  t.  XXXVl,  p.  i8;  i88i. 
(2)  Ann.  scient,  de  V École  Normale  sup.y  1878. 
(')  Comptes  rendus,  t.  GXXII,  p.  i4i9« 
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coiiate  de  potassium,  se  dissout  dans  une  solution  bouil- 
lante de  paratungstate  de  potassium.  Il  faut  projeter  le 
tungstate  par  petites  portions  dans  Peau  contenant  déjà  la 
zircone  et  soumettre  la  liqueur,  cjui  devient  alcaline,  à 
une  ébullition  très  prolongée.  Par  concentration  dans  le 
vide  du  liquide  filtré,  il  se  forme  un  précipité  cristallin. 
En  redissolvant  ce  précipité  dans  Teau  bouillante  et  faisant 
de  nouveau  cristalliser  la  solution  ainsi  obtenue,  on 
observe  tout  d'abord  la  formation,  en  petite  quantité,  d'un 
zirconodéci tungstate  répondant  à  la  formule 

ioTu03,  ZrO»,  4K20-i-i5H20. 

Calculé.  Trouvé. 

ioTu03 75, i3  74,3; 

ZrOî 3,95  4,02 

4K20 12,18  12,59 

15H20.. 8,74  8,18 

Cette  combinaison  se  présente  en  cristaux  microsco- 
piques, agissant  faiblement  sur  la  lumière  polarisée. 

Les  eaux  mères  de  la  cristallisation  de  ce  sel,  soumises 
à  la  concentration  dans  le  vide,  laissent  déposer  en  quan- 
tité plus  abondante  un  zirconopentatungstate,  de  formule 

ioTu03,  2ZrO*,  4K20  -h  2oH*0. 

Trouvé. 

Calculé.            I.  II.  III.            IV. 

ioTu03 70,30  70,41  69,84    )         ^^  70,49 

2Zr02 7,40           7,79  7,93)^"'  7,39 

4K20 11,39  11,67  11,47       ">38  11,98 

20H2O i«,9ï  10,61  11,04       11,21           » 

100,00      100,48     100,28     100,21 

Ce  sont  des  cristaux  prismatiques  très  petits,  agissant 
beaucoup  plus  énergiquement  que  les  précédents  sur  la 
lumière  polarisée  et  présentant  des  extinctions  à  3o**  de 
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Taxe  d'allongement.  Ils  perdenl  la  molécules  d'eau  à  loo", 
soit  6,78  pour  100  (théorie  6,54). 

Les  dernières  eaux  mères  de  la  cristallisation  de  ces 
corps  laissent  déposer  une  quantité  plus  ou  moins  grande 
de  paratungstate  de  potassium  non  combiné,  et  finalement 
quelques  cristaux  oclaédriques  très  eflSorescenls  de  méla- 
tungstate  de  potassium. 

Les  principales  conditions  pour  réussir  cette  préparation 
sont  de  n'opérer  que  sur  une  très  faible  quantité  de  para- 
tungstate et  de  faire  bouillir  la  liqueur  pendant  très  long- 
temps, en  prenant  garde  à  la  violence  des  soubresauts 
auxquels  donne  lieu  l'ébuUition. 

Ces  deux  zirconotungstales  sont  beaucoup  plus  solubles 
dans  l'eau  bouillante  que  dans  l'eau  froide,  qui  les  dissout 
à  peine.  La  calcination  les  décompose  en  donnant  des 
produits  insolubles;  la  fusion  avec  les  carbonates  alcalins 
les  transforme  en  un  mélange  de  tungstate  et  de  zirconale, 
et  il  se  dégage  de  l'acide  carbonique  en  abondance;  toutes 
ces  propriétés  rapprochent  ces  corps  des  silicotungstates. 

La  proportion  d'acide  carbonique  chassé  par  la  fusion 
au  rouge  sombre  du  zirconopentatungsiate  de  potassium 
avec  un  excès  de  carbonate  de  sodium,  a  été  trouvée  égale 
à  1 1 ,  i3  pour  100.  Cette  perte  d'acide  carbonique  corres- 
pond H  la  formation  de  tungstate  neutre  de  sodium 
TuO%  Na^O  et  de  zirconate  disodique  ZrOS  Na^O;  elle 
serait  théoriquement  de  1 0,66  pour  100  d'après  l'équa- 
tion 

ioTu03,  2Zr02,  4K20,  2oH»0 -4- 8(G02,  Na^O) 
=  4(TuOSK20) 
-h  6(Tu03,  Na2  0)  4-  2(ZrOS  Na^O)  -+-  8G02-h  20H2  O. 

.  En  portant  la  température  du  mélange  au  rouge  vif,  il 
3'est  dégagé  une  nouvelle  quantité  d'acide  carbonique, 
correspondant  probablement  à  la  formation  de  l'orihozir- 
conate  ZrO^,  2Na2  0;  mais  le  carbonate  de  sodium  com- 
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lïiençânt  lui-même  à  se  décomposer  h  cette  température, 
îl  m'a  été  impossible  de  délerminer  la  perte  d'acide  carbo- 
nique avec  précision. 

Par  sa  constitution,  le  zirconodécitungstate 

ioTu03,  ZrO»,  4K«Oh-i5HîO 

présente  la  plus  grande  analogie  avec  le  silîcodécîtungstate 
de  potassium 

loTuO',  Si02,  4K20-h  I7H«0. 

Mais  de  Marignac  ne  préparait  pas  cesilicodécilungstale 
par  la  même  méthode.  Lorsqu'on  fait  bouillir  du  para- 
tungstate  de  potassium  avec  de  la  silice  gélatineuse,  c'est 
lo  silicoduodécituiigstate  quadri potassique 

i2Tu03,  Si02,  4K«Oh-i4H20 

qui  prend- naissance;  pour  obtenir  le  silîcodécitungstate, 
il  faut  saturer  par  la  potasse  l'acide  silicodécilungstique, 
préparé  lui-même  au  moyen  du  silîcodécitungstate  neutre 
d'ammonium  résultant  de  ta  dissolution  de  la  silice  gélati- 
neuse dans  le  paratnngstale  d'ammonium  à  Tébullition. 

Analyse,  —  La  méthode  employée  par  de  Marignac 
pour  l'analyse  des  silicotungstates  est  applicable,  avec 
quelques  modifications,  à  celle  des  zirconotungstates  : 

I®  Dosage  de  l'acide  tungstique,  de  la  zircone  et  de 
la  potasse,  —  La  solution  de  zirconotungstate  est  préci- 
pitée par  le  nitrate  mercureux.  Le  zirconotungstate  mer- 
cureux  une  fois  déposé,  la  liqueur  est  portée  à  l'ébullition 
et  additionnée  d'ammoniaque  jusqu'au  moment  où  le  pré- 
cipité commence  à  noircir.  Dès  qu'il  ne  se  dégage  plus 
d'ammoniaque,  on  arrête  l'ébullitiou;  puis  on  ajoute 
quelques  gouttes  de  nitrate  mercureux.  Le  précipité  est 
recueilli  sur  un  filtre,  lavé,  séché  et  calciné,  ce  qui  donne 
le  poids  de  l'acide  tungstique  et  de  la  zircone  (mélange  A). 
La  liqueur  filtrée  6  renferme  la  potasse  et  une  petite 
quantité  de  zircone. 


■i 
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Pour  déterminer  la  proporlîon  de  zircone  renfermée 
dans  le  mélange  A,  on  attaque  celui-ci  par  un  mélange  à 
poids  moléculaires  égaux  de  carbonate  de  sodium  et  de 
carbonate  de  potassium  secs.  En  reprenant  par  l'eau  le 
produit  de  la  fusion,  l'acide  tungstique  reste  en  solution 
à  Tétai  de  lungstate  neutre,' tandis  que  la  zircone  demeure 
insoluble^  elle  peut  être  en  partie  sous  la  forme  d'un  zir- 
conate  acide  de  sodium  très  riche  en  zircone 

Zr02,  Na20,  7Zr02+î2H20. 

Cette  matière  insoluble  est  recueillie  sur  un  filtre, 
lavée,  séchée,  calcinée  et  attaquée  par  du  bisulfate  de 
sodium.  On  redissout  dans  Peau  la  niasse  fondue,  et,  dans 
la  solution,  on  précipite  la  zircone  par  Tammoniaque.  La 
zircone  gélatineuse  ainsi  obtenue  est  lavée  à  Teau  bouil- 
lante sur  un  filtre,  puis  sécliée  et  calcinée.  En  retranchant 
le  poids  de  cette  zircone  du  poids  total  du  mélange,  on  a 
la  proportion  d'acide  tungstique. 

Lorsqu'on  reprend  par  Peau  le  n^élange  de  zircone  et 
de  zirconate  acide  de  sodium  provenant  de  l'attaque  par 
les  caibonates,  on  peut  avoir  une  trace  de  zircone  en  dis- 
solution; mais  on  la  précipite  facilement  par  l'ammo- 
niaque dans  la  liqueur  filtrée,  préalablement  acidulée  par 
Tacide  chlorhydrique. 

La  liqueur  B,  d'autre  part,  est  mise  dans  une  capsule 
tarée,  additionnée  d'un  excès  d'acide  sulfurique  et  éva- 
porée à  sec  au  bain -marie.  L'augmentation  de  poids  de  la 
capsule,  après  une  forte  calci nation  du  résidu  de  Tévapo- 
ration,  en  présence  d*un  peu  de  carbonate  d'ammonium, 
représente  le  sulfate  de  potassium  correspondant  à  la  po- 
tasse du  zirconotungstate.  Mais  ce  sulfate  dé  potassium 
n'est  pas  absolument  pur;  il  faut,  de  son  poids,  retran- 
cher celui  d'un  sulfate  de  zîrconium  qui  s'y  trouve  eu 
très  petite  quantité  et  auquel  Berzélius  a  attribué  la  for- 

Jnn.  de  Chim,  et  de  Phfs.,  7*  série,  t.  XIX.  (  Janvier  1900.)  9 
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mule 

3Zr02,  S03  (1). 

Pour  doser  celle  zircone,  on  redissout  dans  Teau  chaude 
le  sulfate  de  potassium.  Le  sulfate  de  zirconium 

3Zr02,  S03, 

resté  insoluble,  est  lavé,  calciné  et  attaqué  par  le  bisulfate 
de  sodium;  après  dissolution  dans  l'eau  du  produit  de  la 
fusion,  on  .précipite  la  zircone  au  moyen  de  l'ammo- 
niaque. Le  poids  de  la  zircone  ainsi  précipitée  doit  être 
ajouté  à  celui  de  la  zircone  du  mélange  A,  ce  qui  donne  la 
zircone  totale.  De  ce  poids  de  zircone  renfermée  dans  la 
base,  on  déduit  la  proportion  correspondante  de  sulfate 
3ZrOS  S03. 

2°  Dosage  de  Veau,  —  Les  zirconotungstales  étant  dé- 
composés par  la  chaleur  au  rouge,  il  faut  doser  Teau  à  part 
par  calcination  sur  une  portion  de  matière  bien  identique 
à  celle  qui  a  servi  à  la  détermination  des  autres  éléments. 

Celte  méthode  est  un  peu  plus  compliquée  que  celle 
appliquée  par  de  Marignac  à  l'analyse  des  silicotungstates. 
Dans  le  cas  des  silicotungstates,  il  était  possible  d'attaquer 
directement  par  le  bisulfate  de  potassium  le  mélange 
des  deux  acides  provenant  de  la  calcination  du  silî- 
cotungstate  niercureux.  Pour  les  combinaisons  zircono- 
tungstiques,  les  attaques  par  le  bisulfate  de  potassium  ne 
peuvent  être  employées,  puisque,  dans  ces  conditions,  la 
zircone  forme  des  sulfates  doubles  de  zirconium  et  de  po- 
tassium insolubles  dans  l'eau  et  dans  les  acides.  D'autre 
part,  l'attaque  directe  du  mélange  d'acide  tungstique  et  de 
zircone  par  le  bisulfate  de  sodium  ne  permet  pas  de  dis- 
soudre complètement  l'acide  tungstique,   le  bisulfate  de 


(')  Traité  de  Chimie-^  i*  édition  française,  t.  III,  p.  482;  1847. 
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sodium  se  décomposant  à  trop  basse  température^  il  en  est 
de  même  avec  le  bisulfate  d'ammonium. 

Zircono dé citung State  cV ammonium,  —  On  obtient 
également  un  zlrconodécilungslale  d'ammonium  en  faisant 
bouillir  une  dissolution  de  paratungstate  d'ammonium 
avec  de  la  zircone  gélatineuse.  Après  une  longue  ébulli- 
lion,  on  filtre  pour  séparer  la  zircone  en  excès  ^  la  liqueur, 
concentrée  dans  le  vide  jusqu'à  consistance  presque  siru- 
peuse, laisse  déposer  des  cristaux  d'un  zirconodécitung- 
state  acide  d'ammonium,  très  solubles  dans  Teau  et  faciles 
à  purifier  par  cristallisations  successives.  Leurs  dissolu- 
tions présentent  une  réaction  acide  au  tournesol.  Ils  ré- 
pondent à  la  formule 

loTuO»,  ZrO*,  3(AzH*)20,  H»0  -+-  i3H20. 

Trouvé. 


Calculé. 

I. 

II. 

loTup-^.    .. 

8i,4o 

81,70 

)) 

ZrOî 

4,-28 

4,25 

» 

3(AzH*)20.. 

5,48 

5,16 

4,9îi 

I4H20 

8,8i 

» 

» 

100,00 

Ce  sont  des  prismes  rhomboïdaux,  agissant  fortement 
sur  la  lumière  polarisée,  présentant  des  extinctions  paral- 
lèles à  la  direction  des  axes.  Les  cristaux  sont  toujours 
très  petits.  Ils  affectent  souvent  très  nettement  la  forme 
rhomboïdale;  mais,  parfois,  ils  se  présentent  en  cristaux 
lenticulaires,  tantôt  isolés,  tantôt  réunis  en  agglomérations 
donnant  au  premier  abord  Taspect  d'une  cristallisation  en 
bouppes.  Le  sel  s'effleurit  rapidement  au  contact  de  L'air. 
Il  s'altère  même  lentement  au  sein  du  liquide  où  il  a  pris 
naissance;  les  cristaux,  qui  sont  incolores  et  très  réfrin- 
gents au  moment  de  leur  formation,  deviennent  peu  à  peu 
opaques  et  blancs  laiteux. 

Par  sa  constitution,  le  zircouodécitungstate  d'ammo- 
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nium  doit  être   rapproché  du    silicodécilungslate   acide 
d^  ammonium 

ioTu03,  SiO*,  3(ÀzH*)20,  HîO-hgH^O, 

que  de  Marignac  obtenait  par  l'ëbullition  prolongée  du 
silicodécilungstate  neutre 

ioTu03,  Si02,  4(AzH*)îO  -f-  SH^O. 

Analyse.  —  L'analyse  de  ce  corps  se  fait  aussi  facile- 
ment que  celle  des  silicodécitungstates  d'ammonium.  Une 
simple  calcination  donne  le  poids  de  Tacide  tungslîque  et 
de  la  zircone;  dans  ce  mélange,  on  détermine  la  zircone 
suivant  la  méiliode  qui  a  été  indiquée  pour  l'analyse  des 
zirconotungstales  de  potassium. 

Quant  à  Tammoniaque,  elle  se  dose  sur  une  autre  por- 
tion de  matière,  par  distillation  avec  la  potasse,  comme  à 
l'ordinaire. 

Propriétés  chimiques.  —  Les  zirconotungstates  sont 
beaucoup  plus  instables  que  les  silicodécitungstates.  Les 
acides  chlorhydrique,  sulfurique,  azotique  décomposent 
immédiatement  leurs  dissolutions,  avec  précipitation 
d'acide  tungstique  jaune. 

L'acide  phosphorique  forme  lentement  du  phosphate 
de  zirconium  gélatineux  ;  Tacide  acétique  agit  d'une  façon 
analogue. 

Dans  les  solutions  de  zirconodécilungstate  d'ammonium, 
l'addition  d'ammoniaque  détermine  assez  rapidement  la 
précipitation  de  la  zircone;  la  zircone  ainsi  précipitée  ne 
se  redissout  plus,  ou  se  dissout  à  peine,  lorsqu'on  chasse 
l'excès  d'ammoniaque  par  Tébullition  de  la  liqueur.  Ce 
fait  permet  de  distinguer  les  zirconotungstates  des  silico- 
décitungstates*, en  effet,  l'ammoniaque  en  excès  précipite 
beaucoup  plus  lentement  la  silice  des  silicodécitungstates 
et,  de  plus,  cette  silice  se  redissout  facilement  à  lebulli- 
lion.  C'est  également  pour  cette  raison  que  je  n'ai  pas  pu 
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préparer  le  zirconodécîtungstate  neutre  d'ammonium,  en 
ajoutant  de  Tammoniaque  à  la  dissolution  de  zircone  dans 
le  paratungstate,  ainsi  que  faisait  de  Marighac  pour  la 
préparation  du  silicodécitungstate  neutre. 

La. potasse  agit  comme  Tammoniaque,  en  précipitant  la 
zircone  du  zirconodéciiungstate. 

La  plupart  des  sels  métalliques,  les  chlorures  de  ba- 
ryum, calcium  et  magnésium,  les  azotates  de  plomb  et 
d'argent,  le  nitrate  mercureux  déterminent  dans  les  solu- 
tions de  zirconodécitungstate  des  précipités  insolubles. 

J'ai  essayé  vainement  de  dissoudre  la  zircone  gélati- 
neuse dans  le  paratungstate  de  sodium;  c'est  là  une 
preuve  de  la  différence  entre  les  propriétés  chimiques  des 
paratungstates  de  potassium  et  de  sodium.  On  voit,  au 
contraire,  que  les  paratungstates  de  potassium  et  d'ammo- 
nium, qui  sont  isomorphes  entre  eux  et  se  rapprochent 
par  leurs  propriétés  physiques,  réagissent,  au  point  de  vue 
chimique,  d'une  façon  idenlique  sur  la  zircone  à  Tébul- 
lition.  Un  fait  analogue  a  été  signalé  récemment  par 
M.  Chrétien  à  propos  de  Taction  de  Tacide  métalung- 
stique  sur  les  iodates.  Cet  acide  réagit,  en  effet,  sur  les 
iodates  de  potassium  et  d'ammonium  en  donnant  des  meta- 
tungsto-iodates^  mais  on  ne  peiît  pas  obtenir  le  composé 
correspondant  avec  l'iodate  de  sodium  (*). 

Il  ne  m^a  pas  été  possible  de  préparer  une  combinaison 
mixt<ï  par  Tébullition  de  la  thorine  gélatineuse  avec  le 
paratungstate  d'ammonium.  Par  concentration,  la  liqueur 
a  laissé  déposer  des  cristaux  oclaédriques  volumineux  de 
métatungstate  d'ammonium  renfermant  seulement  une 
trace  de  thorine  (0,2  pour  100).  Celte  dissemblance  entre 
les  propriétés  de  la  zircone  et  de  la  thorine  ne  doit  pas 
nous  étonner.  Bien  qu'ils  se  rapprochent  l'un  de  l'autre 
dans  la  classification  de  Mendeléeff,  le  zirconium  et  le  iho- 


(»)  Thèse,  p.  71;  1898. 
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rium  ont  quelques  proprîélés  différentes.  M.  Moîssan  a 
montré  récemment  que  le  carbure  de  zirconiu m  présentait 
vis-à-vis  de  l'eau  une  grande  stabilité,  tandis  qu'au  con- 
traire le  carbure  de  thorium  décomposait  l'eau  froide  avec 
production  d'acétylène,  d'éthylène,  de  méthane  et  d'hy- 
drogène (*). 

Zircone  cristallisée.  —  L'action  mînéralisatrice  du 
tungstatede  sodium  permet  encore  d'établir  une  différence 
entre  la  zircone  et  la  thorine.  En  dissolvant  dans  du 
tungstate  de  sodium  fondu  un  mélange  d'oxyde  de  tho- 
rium et  d'acide  tungstique,  Hôgbom  a  obtenu  un  tungstate 
de  sodium  et  de  thorium  crislallisé,  de  formule 

2Na20,  Th02,  3Tu03  (2). 

J'ai  cherché  à  répéter  celte  expérience  avec  la  zircone,  et 
j'ai  essayé  de  dissoudre  dans  du  tungstate  de  sodium  fondu 
le  tungstate  de  zirconium  amorphe,  obtenu  en  précipitant 
un  sel  de  zirconium  par  le  tungstate  neutre  de  sodium.  En 
chauffant  au  rouge  vif  ce  tungstate  de  zirconium  amorphe 
avec  un  grand  excès  de  tungstate  de  sodium  et  reprenant 
par  l'^au  le  produit  de  la  réaction,  j'ai  constaté  par  l'ana- 
lyse que  la  poudre  cristalline  ainsi  obtenue  était  consti- 
tuée par  de  la  zircone  cristallisée  (^). 

C'est  aussi  de  la  zircone  cristallisée  qui  prend  naissance 
lorsqu'on  chauffe  au  rouge  vif  du  tungstate  de  zirconium 
amorphe  avec  un  excès  de  chlorure  de  sodium.  De  même 
la  fusion  d'un  mélange  de  tungstate  de  thorium  amorphe 
et  de  chlorure  de  sodium  donne  lieu  à  la  production  de 
thorine  cristallisée.  La  zircone  et  la  thorine  cristallisées 


(^)  Comptes  rendus,  t.  CXXII,  p.  654;  1896. 

(2)  Bull.  Soc.  c/iim.,  t.  XLII,  p.  2;  1884. 

(^)  Un  fait  analogue  a  été  observé  par  MM.  Michel  Lévy  et  Bour- 
geois, qui  ont  préparé  la  zircone  cristallisée  par  fusion  de  la  zircone 
amorphe  au  rouge  blanc  avec  du  carbonate  de  sodium  (  Comptes 
rendus,  t.  XCIV,  p.  812;  1882  ). 
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ainsi  obtenues  ne  sont  pas  absolument  pures;  elles  ren- 
ferment une  petite  quantité  de  tungstate.  Enfin,  il  se 
forme  également  de  la  glucine  cristallisée,  mélangée  de 
tungstate,  par  la  fusion  du  tungstate  de  glucinium  amorphe 
avec  un  excès  de  sel  marin.  F^es  tungstates  amorphes  de 
zirconium,  thorium  et  glucinium  ï\e  se  comportent  donc 
pas  par  la  fusion  avec  le  chlorure  de  sodium  comme  ceux 
de  cérium  et  d'yttrium,  qui  sont  susceptibles  de  cristal- 
liser dans  ces  conditions,  ainsi  que  Tont  établi  les  travaux 
de  MM.  Didier  (*)  et  Duboin  (2). 


CHAPITRE  IV. 

SUR  L^ACIDE  PARÂTUNGSTIQUE. 

J'ai  essayé  d'appliquer  successivement  à  la  recherche 
de  Tacide  paralungsiique  les  différentes  méthodes  em- 
ployées en  général  pour  la  préparation  des  acides  (p). 

La  décomposition  du  paratungstate  de  plomb  par  l'hy- 
drogène sulfuré  ne  donne  aucun  résultat,  l'acide  para- 
tungstique  étant  réduit  par  l'acide  sulfhydrique  au  fur  et 
à  mesure  de  sa  production,  avec  formation  d'oxyde  bleu  de 
tungstène,  puis  d'hydrate  tungstique  jaune. 

La  décomposition  du  paratungstate  mercureux  par  une 
(juantité  un  peu  insuffisante  d'acide  chlorhjdrique  permet 
d'obtenir  une  solution  d'acide  paratungs tique  ^  mais  cet 
acide  n'est  pas  pur.  Pour  le  purifier,  il  faut,  après  avoir 
séparé  par  iiltralion  le  chlorure  mercureux,  faire  passer 
dans  la  liqueur  quelques  bulles  d'hydrogène  sulfuré,  afin 


(»)  Thèse,  p.  29;  1887. 

(')  Ann.  scient,  de  l'École  Normale  sup..  S''  série,  t.  V,  p.  4^4; 
i«88. 
(^)  Comptes  rendus^  t.  GXXT,  p.  61. 
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d'éliminer  un  peu  de  mercure  resté  dissous  à  Téiat  de 
chlorure.  Cela  occasionne  plusieurs  inconvénients.  L'hy- 
drogène sulfuré  détermine  une  légère  réduction  de  la  li- 
queur, qui  prend  une  teinte  bleuâtre;  puis  la  décompo- 
sition par  l'acide  sulfhydrique  de  la  petite  quantité  de 
chlorure  mercureux  demeuré  dissous  détermine  la  pro- 
duction d'une  faible  proportion  d'acide  chlorhydrique. 
Enfin,  le  sulfure  de  mercure  précipité  ne  se  dépose  que 
par  une  forte  ébulliiion  de  la  dissolution  5  et  cetie  ébuUi- 
tion  amène  une  transformation  partielle  de  l'acide  para- 
tungstique  en  acide  métatungstique.  Pour  le  démontrer, 
j*ai  fait  bouillir  une  dissolution  d'acide  préparé  par  le 
paratungstate  mercureux,  et,  dans  la  liqueur  bouillante, 
j'ai  ajouté  du  carbonate  de  baryum  en  excès.  Il  s'est  dé- 
gagé de  Tacide  carbonique  en  abondance,  et  la  plus  grande 
partie  de  l'acide  paratungstique  s'est  précipitée  à  Tétat  de 
paratungtate  de  baryum  insoluble.  En  filtrant  et  concen- 
trant le  liquide  filtré  dans  le  vide,  il  s'est  formé  d'abord 
une  nouvelle  quantité  de  paratungstate  de  baryum,  puis 
des  octaèdres  quadratiques  volumineux,  blanc  laiteux, 
de  métatungstate  de  baryum 

4TuO*,  BaO-+-9H20. 

Calculé.  Trouvé. 

4Tu03 74,66  74, 5o 

BaO 12, 3i  iïjO^ 

9H2O i3,o3  i3,59 

100,00  100,02 

Ce  corps  perd  6  molécules  d'eau  à  100°,  soit  9,27  pour 
100  (théorie  :  8,69);  il  s'effleurit  au  contact  de  Tair. 

L'action  de  l'acide  chlorhydrique  en  quantité  un  peu 
insuffisante  sur  le  paratungstate  d'argent  donne  une  solu- 
tion d'acide  paratungstique  beaucoup  plus  pur  ]  mais  le 
chlorure  d'argent  précipité  dans  ces  conditions,  sans  excès 
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d'acide  chlorhydrîque,  ne  se  dépose  pas,  même  par  agita- 
tion, et  la  filtration  est  impossible. 

J'ai  obtenu  un  meilleur  résultat  en  décomposant  par 
Tacide  sulfurique  le  paratungstate  de  baryum,  que  Ton 
prépare  facilement  en  précipitant  le  paratungstate  de  so- 
dium par  le  chlorure  de  bar  jura  ^  Faction  de  Teau  de  ba- 
ryte sur  le  paratungstate  d'ammonium  permet  encore 
d'obtenir  ce  paratungstate,  comme  je  Tai  indiqué  plus 
haut. 

Après  avoir  lavé  avec  soin  le  tungstate  acide  de  baryum, 
qui  est  insoluble  à  froid,  ou  le  met  en  suspension  dans 
l'eau,  et  on  fait  tomber  goutte  à  goutte  de  l'acide  sulfurique 
dans  la  liqueur,  en  agitant  constamment.  Il  faut  avoir  soin 
d'employer  une  quantité  très  insuffisante  d'acide  sulfu- 
rique, et  de  le  verser  très  lentement;  sinon,  à  un  moment 
donné,  l'acide  sulfurique  que  Ton  ajoute  décompose  par- 
tiellement l'acide  paralungslique  formé,  avec  production 
d'hydrate  tungstique  jaune.  On  filtre,  pour  séparer  le 
sulfate  de  baryum  et  l'excès  de  paratungstate  de  baryum; 
le  liquide  filtré  est  une  dissolution  d'acide  paratungslique 
renfermant  encore  une  petite  quantité  de  paratungstate 
de  baryum,  qui  est  un  peu  soluble  dans  cet  acide,  ainsi 
que  je  l'établirai  plus  loin.  Malheureusement,  l'acide  pa- 
ra tungstique  est  d'une  instabilité  extrême.  Ses  solutions, 
même  très  étendues,  se  décomposent  spontanément  avec 
formation  d'un  hydrate  tungstique  blanc,  qui  se  trans- 
forme lui-même  en  hydrate  tungstique  jaune*,  leur  con- 
centration, même  dans  le  vide  à  la  température  ordinaire, 
en  détermine  toujours  rapidement  la  décomposition.  Je 
n'ai  pas  eu  de  meilleur  résultat  en  faisant  réagir  l'acide 
sulfurique  sur  le  paratungstate  de  baryum  à  o°. 

La  liqueur  acide,  préparée  par  la  décomposition  du  pa- 
ratungstate de  baryum  au  moyen  de  l'acide  sulfurique, 
est  bien  une  dissolution  d'acide  paratungstique*,  les  expé- 
riences suivantes  le  prouvent  : 
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Action  des  alcalis.  — En  neutralisant  exactement  celte 
liqueur  par  du  carbonaie  de  sodium,  sans  excès  de  ce  der- 
nier, on  observe  presque  immédiatement  la  formation 
d^un  précipité  cristallisé,  constitué  par  un  paratungstate 
double  de  sodium  et  de  baryum  ;  puis,  par  concentration, 
le  liquide  laisse  déposer  une  cristallisation  abondante  de 
paratungslate  de  sodium 

i2Tu03,5NaîO-^'28H20. 

Trouvé. 


Calculé. 

I. 

II. 

I2Tu03.... 

77,38 

77,25 

77,37 

51Na»*0 

8,6i 

8,72 

8,68 

28H20 

14,01 

13,98 
99,95 

i3,8i 

TOOjOO 

99,86 

La  production  du  paratungstate  double  de  sodium  et  de 
barjum,  qui  avait  pris  naissance  tout  d'abord,  est  due  à 
la  petite  quantité  de 'paratungstate  de  baryum  demeurée 
en  dissolution  dans  l'acide  paratungstique.  Ce  sel  double 
cristallise  en  aiguilles  microscopiques,  agissant  sur  la  lu- 
mière polarisée  et  présentant  des  extinctions  parallèle- 
ment à  la  direction  des  axes.  J'ai  constaté  que  ces  cristaux 
sont  identiques  à  ceux  que  Ton  obtient  lorsqu'on  verse 
peu  à  peu  de  l'eau  de  baryte  dans  une  dissolution  bouil- 
lante de  paratungstate  de  sodium,  tant  que  le  précipité  se 
redissout  par  Tagitation;  les  cristaux  microscopiques  qui 
se  forment  ensuite  par  refroidissement  de  la  liqueur  au- 
raient pour  formule,  d'après  Scheibler  (*) 

7Tu03,  2Na20,  BaO  H-  14H2O. 
De  Marignac  (2)   a  fait  observer  qu'on  pourrait  plus 


(^)  Loc.  cit. 
(')  Loc.  cit. 
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1  , 

exactement  encore  leur  attribuer  la  formule 

i2Tu03,  3Na20,2BaO-h24H20. 

L'addition  d'ammoniaque  à  la  dissolution  d'acide  para- 
tungstique  détermine  aussi  immédiatement  la  production 
d'un  sel  double  insoluble,  en  cristaux  microscopiques 
d'apparence  octaédrique,  n'agissant  pas  sur  la  lumière 
polarisée 5  puis  il  se  forme  une  abondante  cristallisation 
de  paratungstate  d'ammonium 

i2Tu03,  5(AzH*)20 -1- II  H20. 

Calculé.  Trouvé. 

i2Tu03.; 85,87  ^5, 87 

Le  sel  double  octaédrique  que  je  viens  de  signaler,  et 
qui  ne  se  produit  qu'en  très  petite  quantité,  est  un  tung- 
state  d'ammonium  et  de  baryum.  En  effet,  lorsqu'on 
chauffe  ce  corps  avec  une  solution  concentrée  de  potasse, 
il  se  produit  un  dégagement  d'ammoniaque;  d'autre  part, 
en  l'attaquant  par  le  carbonate  de  sodium  et  reprenant  la 
masse  fondue  par  l'eau,  on  obtient  un  résidu  insoluble  de 
carbonate  de  baryum  et  une  solution  alcaline  riche  en 
acide  tungstique. 

J'avais  pensé  qu'il  serait  peut-être  possible  de  repro- 
duire ce  composé  en  faisant  réagir  l'eau  de  baryte  sur  le 
paratungstate  d'ammonium.  Mais  il  ne  se  forme  pas  de  sel 
double  dans  ces  conditions.  L'addition  de  quelques  gouttes 
d'eau  de  baryte  à  une  solution  chaude  de  paratungstate 
d'ammonium  y  détermine  instantanément  un  précipité  de 
paratungstate  de  baryum,  légèrement  soluble  dans  le  pa- 
ratungstate d'ammonium.  En  filtrant  la  liqueur,  on  n'ob- 
tient par  refroidissement  que  des  cristaux  de  paratung- 
state d'ammonium;  ces  cristaux  renferment  une  très  faible 
proportion  de  paratungstate  de  baryum,  qui  reste  inso- 
luble lorsqu'on  redissout  la  substance  dans  l'eau. 

J'ai  essayé  également  d'obtenir  ce  sel  double  en  traitant 
du  paratungstate  de  baryum  par  l'eau  bouillante,  et  ajou- 
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tant de  rammoniaque  à  la  liqueur  filtrée.  Mais  la  solubi- 
lité du  paratungstate  de  baryum  dans  Peau  chaude  est  trop 
faible  pour  qu'il  soit  possible  d'avoir  un  résultat  par  ce 
procédé  ;  le  carbonate  de  sodium  ne  réagit  du  reste  pas 
plus  que  Pammoniaquc  dans  ces  conditions.  On  peut 
toutefois  conclure  de  ces  faits  que  le  paratungstate  de  ba- 
ryum, presque  complèiement  insoluble  dans  l'eau,  même 
à  chaud,  se  dissout  en  petite  proportion  dans  les  solutions 
d'acide  paratungstique. 

action  des  acides.  —  Les  acides  sulfurique,  chlorhy- 
drique,  azotique  décomposent  à  froid  les  dissolutions  éten- 
dues d'acide  paratungstique.  L'acide  sulfhydrique  les  ré- 
duit avec  production  d'oxyde  bleu  ou  d'oxyde  vert;  dans 
les  liqueurs  très  étendues,  en  prolongeant  le  courant  d'hy- 
drogène sulfuré  et  en  évitant  l'action  de  l'air,  on  peut 
obtenir  successivement  une  coloration  verte,  puis  une  co- 
loration rouge.  L'acide  acétique  et  l'acide  phosphorique 
ne  décomposent  les  solutions  étendues  d'acide  paratung- 
stique ni  à  froid,  ni  à  chaud.  L'acide  carbonique  est  sans 
action. 

Les  matières  organiques  réduisent  l'acide  paratung- 
stique avec  formation  d'oxyde  bleu;  le  papier  sur  lequel 
on  a  fihré  une  solution  de  cet  acide  prend  une  teinte 
bleue. 

L'addition  d'alcool  à  Tacide  donne  également  de  l'oxyde 
bleu  sous  l'influence  des  rayons  solaires;  par  la  concen- 
tration, il  se  précipite  de  l'hydrate  tungstique  blanc. 

En  résumé,  il  semble  possible  d'obtenir  des  solutions 
d'acide  paratungstique  présentant  toutes  les  réactions  con- 
nues d(>s  paratungstates  et  se  transformant  en  acide  méta- 
tungstique  sous  l'influence  de  l'ébullition,  de  la  même  façon 
que  les  paratungstates  se  transforment  en  métatungstates. 
L'acide  paratnngstique  existe  donc  réellement,  comme  le 
voulait  Laurent;  mais  le  peu  de  stabilité  de  sa  molécule 
en  amène  le  dédoublement  en  acide  tungstique  et  eau  par 
la  simple  concentration  de  ses  solutions.  Ce  fait  suffit  à 
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le  diffërentîer  de  l'acide  tungstique  colloïdal  dé  Graliaiii(^), 
qui  peut  être  évaporé  à  sec  et  chauffé  jusqu^à  200^  sans  se 
décomposer,  et  que  Klein  avait  proposé  de  rapprocher  de 
riiydrate  paratungstique  (^). 

RÉSUMÉ  ET  CONCLUSIONS. 

Dans  ce  Mémoire,  je  décris  quehjues  substances  cris- 
tallisées, dont  la  plupart  n'avaient  pas  encore  été  signalées. 

i^  J'ai  étudié  l'action  de  Pammoniaque  sur  les  solutions 
des  paratungstates  alcalins,  et  j'ai  trouvé  le  paratungstate 
ammoniaco-potassique 

i2Tu03,5[i(AzH*)«0-f-iK«0]-Hi[H20. 

Par  la  même  méthode,  j'ai  reproduit  deux  paratung- 
states ammoniaco-sodiques  qui  avaient  déjà  été  obtenus 
d'une  autre  façon 

i2TuO»,4(AzH*)«0,  Na«0  +  i4H«0, 
i2Tu03,  3(AzH*)20,  2Na20  -h  iSH^O. 

Enfin,  j'ai  observé  accidentellement  le  tungstate  acide 
i6Tu03,  3(AzH*)«0,  3Na«0  -+-  22H«0. 

Ce  sel  fait  partie  des  composés  ayant  la  formule  générale 

8Tu03,  3M»0-hnH«0, 

admise  par  Laurent  et  de  Marignac. 

2^  J'ai  essayé  de  faire  réagir  en  dissolution  les  sulfates 
métalliques  sur  le  paratungstate  de  potassium,  et  j'ai  ob- 
tenu ainsi  les  deux  sels  doubles 

i2Tu03,5(fKsO-+-iMgO)-+-24H«0, 
i2Tu03, 3K«0,  2M11O  H-  i6H»0. 

3°  J'ai  constaté  que,  pour  toutes  ces  combinaisons,  la 


(»)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  4*  série,  t.  III,  p.  121, 
(2)  Bull.  Soc  chim.,  t.  XXXVI,  p.  643;  1881. 
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formule  générale  proposée  par  Laurenl  et  adoptée  par  de 

Marignac 

i2Tu03,5M20  +  nH20 

permet  d'exprimer  très  exactement  les  résultats  de  l'ana- 
lyse. Il  me  semble  donc  qu'on  peut  toujours  adopter, 
pour  représenter  la  composition  des  paratungslates,  la 
formule  de  Laurent  et  de  Marignac,  à  l'exclusion  de  celle 
de  Lolz  et  Sclieibler, 

7Tu03,  3M20-H/iH20; 

4*^  J  ai  repris  l'étude  des  produits  de  réduction  des  tung- 
states  acides  (bronzes  de  tungstène).  La  réduction  du  pa- 
ra timgstate  de  potassium  par  l'hydrogène  au  rouge  dpnne 
un  tungstate  tungslo-polassique  rouge  violacé,  de  formule 

K^O,  Tu03-r-  Tu 02,  Tu03, 

correspondant  au  tungstate  tungsto-sodique  jaune  d'or 

Na20,  Tu03-+-  Tu02,  TuO», 

découvert  par  Wôhler  (iSaS)  et  analysé  par  Malaguli 
(i835). 

5^  La  réduction  par  l'étain  du  paratungstate  de  potas- 
sium fondu  donne  un  bronze  de  tungstène  bleu,  de  formule 

K20,  Tu03-f-Tu02,3Tu03. 

Si  la  fusion  est  prolongée  pendant  plusieurs  heures,  ce 
sel  est  réduit  à  son  tour,  et  il  se  produit  du  tungstène 
métallique 

6®  Les  résultats  indiqués  par  les  auteurs  sur  la  réduc- 
tion du  paratungstate  de  sodium  au  moyen  de  l'étain 
n'étaient  pas  concordants.  J'ai  répété  cette  expérience.  A 
basse  température  et  en  chaufTant  pendant  peu  de  temps, 
on  obtient  un  bronze  de  tungstène  bleu 

Na20,  Tu03-+-Tu02,  STuO^        (Philipp). 
Si  l'on  chauffe  à  plus  haute  température  et  si  Ton  pro- 
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longe  l'opéraiioD,  il  se  forme  un  mélange  du  sel  précéden 
avec  une  certaine  quantité  de  lungstate  lungsto-sodiqu 
jaune  d'or;  il  y  a  également  avec  ces  substances  un  pe 
de  bioxyde  brun  de  lungsiène,  el  même  du  tungstène  mé 
tallîque. 

■j"  La  réduction  du  pataïungslale  de  liibiumpar  l'iiy 
drogène  an  rouge  m'a  donne,  h  l'état  cristallisé,  le  bioxyd 
brun  dn  lungsiène  TuO^,  qui  n'était  c&rinu  qu'à  l'éta 
amorpbe. 

8°  La  réduction  du  paralungstaie  de  lithium  par  l'étai 
fournit  un  bronze  de  tungstène  bleu,  de  formule 
Li^O,  TuO>-t-  TuO*,  3TuO', 

correspondant  aux  sels  de  potassium' et  de  sodium  indi 
qnés  ci 'dessus. 
■  Le  même  produit  de  réduction  s'obtient  en  maîntenan 
le  tungstatt!  acide  de  litliium  en  fusion  tranquille  avec  d 
lungstèiie  métallique, 

9"  Par  l'élecirolyse  du  paralungstate  de  lithium,  j'î 
préparé  du  tungstène  métallique  cristallisé  en  belb 
aiguilles;  ce  métal  n'était  connu  qu'à  l'état  amorphe  o 
cristallin. 

J'ai  montré,  par  quelques  ex[iériences,  les  propriélt 
réductrices  du  tungstène  qui  n'avaient  pas  encore  été  s 

lo"  La  réduction  du  paralungstate  de  baryum  par  l'h; 
drogène  au  rouge  donne  un  bronze  de  tungstène  bl< 
amorphe,  de  formule 

'       BaO,TiiOî-(-TuO«,3Tu03. 

Il"  D'une  façon  générale  et  d'après  ce  qui  précède,  1 
produits  de  réduction  di?9  paratungslates  semblent  form 
quatre  groupes  distincts 

Tu, 

TuO', 

M^O,TuO'-^-TJO^TuO^ 

M'O,Tu0»-i-Tu0';3Tu0'. 
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12**  J'ai  constaté  que  l'acide  titanique  gélatineux  se  dis- 
sout en  petite  quantité  dans  les  solutions  bouillantes  des 
paralungstates  alcalins.  Mais  il  ne  s'agit  là  que  d'un  phé- 
nomène de  dissolution;  aucune  combinaison  ne  prend 
naissance,  contrairement  à  l'opinion  de  Lecarme.  - 

i3^  La  zircone  gélatineuse  peut,  au  contraire,  se  dis- 
soudre dans  les  paratungstates  à  l'ébullition;  j'ai  préparé 
de  cette  façon  les  zirconotungstates  suivants  : 

ioTu03,ZrOî,4K20  +  i5H2  0, 
ioTu03,  2Zr02,4K20-+-2oH2  0, 
ioTu03,  Zr02,  3(AzH*)2  0,  H^O  -hiSH^O. 

i4®  J'ai  observé  la  production  de  zircone  cristallisée 
par  la  fusion  du  tungstate  amorphe  de  zirconiuni  soit  avec 
le  tungstate  de  sodium,  soit  avec  le  chlorure  de  sodium. 

i5®  J'ai  cherché  à  préparer  l'acide  parattmgslique, 
dont  l'existence  avait  été  affirmée  par  Laurent  et  niée  en- 
suite par  les  savants  les  plus  compétents,  entre  autres  de 
Marignac.  H  ne  m'a  pas  encore  été  possible  d'obtenir  un 
hydrate  cristallisé  de  cet  acide;  mais,  en  décomposant 
avec  précaution  le  paratungstate  de  baryum  par  l'acide 
sulfurique,  j'ai  constaté  la  production  d'une  solution  acide 
très  instable,  renfermant  de  l'acide  tungstique,  et  repro- 
duisant les  paratungstates  par  neutralisation  avec  les  alcalis. 

i6®  Enfin,  au  point  de  vue  analytique,  j'ai  étudié  une 
méthode  permettant  de  séparer  la  zircone  de  l'acide  tung- 
stique, et  j'ai  indiqué  un  procédé  rapide  pour  analyser  les 
produits  de  réduction  des  tungslales  acides;  ce  pro- 
cédé consiste  à  oxyder  la  substance,  en  la  brûlant  au  rouge 
dans  un  courant  d'oxygène: 


I 
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suit  LES  COMBINAISONS  DU  SULFURE  DE  CARBONE 

AVEC  L'HYBROfiÈNE  ET  L  AZOTE, 

SOUS  L'INFLUENCE  BE  L'EFFLUVE  ÉLECTRIQUE; 

Par  m.  BERTHELOT. 


Yolcî  quelques  expériences  relatives  aux  combinaisons 
du  sulfure  de  carbone  effectuées  sous  Tinfluence  de  Tefïluve 
électrique,  combinaisons  d'un  caractère  tout  spécial;  ces 
expériences  concourent  à  préciser  les  conditions  des  réac- 
tions efTectuées  par  cette  méthode. 

Hydrogène. 

1.  Hydrogène loo'"^ 

Sulfure  de  carbone  gazeux 70'°* 

Bobine  actionnée  par  des  accumulateurs  dont  la  ten- 
sion =  ia^®^*^®,6.  Température  :  21®.  Pression  baromé- 
trique voisine  de  750"™.  Cinq  heures  d'action. 

Le  sulfure  de  carbone  a  disparu  entièrement,  soit  70^®'; 
le  volume  de  l'hydrogène  absorbé  étant  36^"^  Rapport 
2: ijoS, 

2.  Hydrogène. loo"*^ 

Sulfure  de  carbone^azeux ^. . .  -   68*"* 

Bobine  actionnée  par  des  accumulateurs  dont  la  ten- 
sion =  25^**^'^  Température  :  24**.  Une  heure. 

Tout  le  sulfure  de  carbone  a  disparu. 

Le  volume  de  l'hydrogène  absorbé  était  34^***,  3;  soit 
2: 1,01. 

3.  Le  même  rapport  sensiblement  a  été  observé  avec 
le  mélange  suivant  : 

vol 

Hydrogène 100 

Argon 81 

GS2gaz i33 

Jnn.deChim.et  dePhjs.j  7*  série,  t.XlX.(  Février  1900.)  10 
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12  ^°*^%6.  Température:  21**.  Gaz  disparus  : 

TOl 

GS2 77 

Hî 38 

Arg' 2 

4.  Si  l'on  abaisse  la  tension  du  courant  jusqu'au  terme 
voisin  de  celui  où  il  cesserait  d'actionner  la  bobine  d'in- 
duction, l'hydrogène  est  également  absorbé*,  mais  la  pro- 
portion de  sulfure  du  carbone  condensé  augmente  : 

H» 100^"' 

es*  gaz 73''"' 

^voits  2^  24°.  16  heures.  Gaz  disparus  : 

es* 28'"' 

H2 6 

On  remarquera  qu'il  subsiste  un  peu  plus  de  moitié  du 
sulfure  de  carbone  gazeux. 

Dans  les  conditions  des  expériences  précédentes  il  se 
forme  un  produit  résineux  solide,  jaune,  doué  d'une  odeur 
analogue  au  mercaplan.  Ce  produit  est  insoinble  dans 
l'éther.  Le  sulfure  de  carbone  le  dissout  en  petite  quan- 
tité. La  potasse  concentrée  l'attaque  à  froid,  sans  le  dis- 
soudre entièrement;  la  liqueur  obtenue  noircit  faiblement 
le  papier  d'acétate  de  plomb  et  donne  naissance,  par  addi- 
tion d'acide  chlorhydrique  en  excès,  à  un  léger  dégagement 
d'hydrogène  sulfuré. 

D'après  ces  observations,  la  réaction  de  Tcffluve  sur  un 
mélange  d'hydrogène  et  de  sulfure  de  carbone  produit  un 
composé  répondant  à  la  formule  C*H^S*;  ce  qui  repré- 
senterait soit  un  acide  oxalique  persulfuré,  soit  plutôt  un 
persulfure  dérivé  de  l'aldéhyde  glycollique  (glyoxal) 

G«H«0«, 
Pour  une  tension  électrique  suffisante,  ce  composé  se  forme 
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seul.  Mais,  si  la  tension  esl  trop  faible,  la  polymérisation 
du  sulfure  de  carbone  se  poursuit  plus  rapidement  que  sa 
combinaison  avec  l'hydrogène. 

On  reviendra  plus  loin  sur  celte  remarque  relative  à  la 
polymérisation  du  sulfure. 

Azoté. 

1 .  Azote loo'"^ 

CS2  gazeux 69'"* 

Température  :  22^5  pression  :  754™"*;  tension  du  cou- 
rant agissant  sur  la  bobine  :  12^**^",  6. 

Tout  le  sulfure  de  carbone  a  disparu  après  dix  heures 
d'action.  Azote  absorbé  :  i6^**^ 

Rapport:  ^CS^iAz^. 

2.  Une  autre  expérience  a  été  faite  avec  les  mêmes 
volumes  relatifs*^  un  courant  de  tension  égale  à  25^*****  agis- 
sant sur  la  bobine.  Durée  :  seulement  trois  heures. 

La  moitié  seulement  du  sulfure  de  carbone  avait  disparu, 
le  rapport  entre  les  gaz  condensés  étant  "jCS^lAz^. 

Il  semble  donc  que  la  condensation  du  sulfure  de  car- 
bone aurait  marché  plus  vite  que  sa  combinaison  avec 
l'azote  dans  les  dernières  conditions  5  comme  si,  en  accrois- 
sant la  tension  du  courant  qui  alimente  la  bobine,  on 
diminuait  la  tendance  de  l'azote  à  se  combiner  avec  le 
sulfure  de  carbone.   Mais  ceci   réclame  une  étude  plus 

approfondie. 

Argon, 

(i)  Argon ïoo'"' 

GS«gaz 70^°' 

Température,  23°.  Tension  du  courant,  6^®***,  3.  Durée  : 
trois  heures. 

Le  sulfure  de  carbone  a  entièrement  disparu;  en  même 
temps  que  2  yolumes  d'argon. 

Rapport  34CS2:Arg2. 

(2)  Argon 100^°* 

CS2 yV""' 


^ 
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2  1%  5.  6^^^'%  3.  Vingt  heures. 

Le  sulfure  a  disparu  avec  2^***,  5  d*argon. 


(3) 


Argon 
CS«.. 


ggvol 


jgvoiti^g^  Cinq  heures.  Pluie  de  feu  violente.  Tout  le 
sulfure  a  disparu.  Absorption  de  Targon,  nulle. 

(4)     Argon.. . .     ioo'°' (provenant  de  Texpérience  précédente) 
es* 7a'°* 

23\  4^°*'%  2.  Six  heures. 

Tout  le  sulfure  a  disparu ,  en  même  temps  que  3  vo- 
lumes d^argon. 

Rapport  24CS^:Arg2. 

Ces  résultats  indiquent  que  la  combinaison  de  Targon 
cesse  de  s^effectuer,  ou  devient  insignifiante,  sous  des  ten- 
sions trop  fories,  la  condensation  du  sulfure  se  poursuivant 
seule. 

Avec  Tazote  on  parait  observer  quelque  chose  d'ana- 
logue, ainsi  qu'il  a  été  dit  plus  haut. 

Je  rappellerai  que  la  transformation  de  loxygène  en 
ozone  par  l'électricité  est,  à  la  température  ordinaire,  du 
même  ordre  de  petitesse  que  les  combinaisons  de  l'argon, 
soit  avec  la  benzine,  soit  avec  le  sulfure  de  carbone.  Elle 
diminue  également  quand  la  tension  devient  trop  forte. 
Elle  est  moindre  avec  une  série  d'étincelles  électriques 
qu'avec  l'effluve  :  ce  qui  s'explique  parce  que  l'élévation 
de  température  détruit  l'ozone  déjà  formé.  La  formation 
de  Tozone  est  également  moindre,  quoique  réelle,  avec 
des  tensions  excessivement  faibles  :  ce  qui  s'explique  aussi, 
parce  que  l'on  observe  seulement  la  quantité  d'ozone  qui 
répond  au  rapport  entre  la  vitesse  de  formation  de  l'ozone, 
pour  une  tension  électrique  donnée,  et  sa  vitesse  de  dé- 
composition  spontanée,  dont  j'ai  indiqué  ailleurs  la  me- 
sure (*). 

(»)  Ce  Recueil,  5*  série,  t.  XIV,  p.  36i. 
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Il  y  a  donc  un  certain  parallélisme  entre  les  conditions 
de  la  formation  électrique  de  l'ozone  et  celles  de  la  com- 
binaison électrique  de  l'argon  avec  le  sulfure  de  carbone. 
Toutefois,  celle  dernière  cesse  sous  les  faibles  tensions; 
tandis  que  la  formation  de  l'ozone  se  poursuit  encore, 
quoique  lentement  d'après  mes  anciennes  expériences. 
(Essai  de  Mécanique  chimique^  t.  II,  p.  87 1.) 

Au  contraire  la  combinaison  de  l'azole  avec  l'oxygène 
suit  une  marche  inverse  :  n'ayant  pas  lieu  sous  les  faibles 
tensions  de  l'efQuve,  apparaissant  au  delà  d'un  certain 
terme  et  devenant  de  plus  en  plus  active,  sous  l'influence 
d'étincelles  de  plus  en  plus  fortes. 

J'ai  également  examiné  l'influence  de  l'effluve  sur  un 
mélange  d'oxyde  de  carbone  et  de  sulfure  de  carbone. 

Oxyde  de  carbone. 

Oxyde  de  carbone,  ioo^«*+CS%  6o^«*.  23^  6^°^*%  3, 
Dix  heures. 

Il  reste  seulement  3,5  de  CO,  exempt  d'acide  carbo- 
nique. La  matière  jaune  condensée  est  un  mélange  des 
produits  propres  de  condensation  du  sulfure  de  carbone 
et  de  l'oxyde  de  carbone,  composés  condensables  séparé- 
ment par  Ti-ffluve. 

Cependant  l'oxyde  de  carbone,  traité  séparément,  four- 
nit une  certaine  dose  d'acide  carbonique  {Essai  de  Méca-- 
nique  chimique,  t.  II,  p.  3^9),  lequel  n'apparaît  pas  ici. 

Le  mélange  obtenu  avec  l'oxyde  et  le  sulfure  de  carbone, 
si  on  le  traite  par  l'eau,  se  dissout  en  partie.  La  liqueur 
filtrée  offre  une  réaction  acide  et  elle  contient  un  acide 
oxysulfuré,  que  l'acide  azotique  oxyde  à  l'ébuUîtion,  en 
produisant  de  Tacide  sulfurique. 

Il  résulte  de  ce  fait  que,  sous  l'influence  de  l'effluve, 
l'oxyde  de  carbone  et  le  sulfure  ont  exercé  une  certaine 
action  réciproque. 

On  voit  par  là  de  nouvelles  preuves  de  la  grande  effica- 
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cité  de  l'effluve  pour  provoquer  des  combinaisons  entre  les 
corps  soumis  à  son  action.  Les  corps,  ainsi  que  j'ai  eu 
Toccasion  de  le  dire,  en  parlant  des  réactions  de  l'azote, 
tendent  à  former  ainsi  des  composés  condensés  et  polymé- 
rîsés,  de  l'ordre  de  ceux  que  produit  la  chaleur  rouge  sur 
les  composés  organiques  {*)  et  sur  les  oxydes  métal- 
liques (2);  de  l'ordre  également  de  ceux  qui  sont  engen- 
drés sous  l'influence  de  la  lumière,  ou  bien  formés  dans 
les  tissus  des  êtres  vivants,  végétaux  ou  animaux. 
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NOUVELLES  OBSERVATIONS  RELATIVES 

AUX  ACTIONS  CHIMIQUES  DE  LA  LUMifiRE,  COMPARÉES 

AVEC  CELLES  DE  L'EFFLUVE  ÉLECTRIQUE. 

Par  m.   BERTHELOT. 


C'est  une  question  fort  intéressante  que  la  comparaison 
entre  les  actions  chimiques  de  la  lumière  et  celles  de  l'ef- 
fluve,  ou  décharge  silencieuse,  effectuée  à  travers  des  dié- 
lectriques gazeux.  J'ai  touché  ce  problème  à  diverses  reprises 
dans  le  cours  de  mes  études,  en  signalant  les  analogies  gé- 
nérales qui  existent  entre  les  deux  ordres  de  phénomènes, 
spécialement  dans  l'étude  des  oxydations  et  des  polyméri- 
sations. Toutefois,  le  sujet  est  trop  vaste  et  trop  complexe 
pour  être  embrassé  ainsi  tout  d'un  coup;  mais  il  paraît 
utile  de  donner  quelques  expériences  nouvelles,  qui  peuvent 
concourir  à  en  définir  certains  points  intéressants.  Tel  est 
l'objet  de  la  présente  Note.  Elle  comprend  les  expériences 
suivantes  : 


(^)  Essai  de  Mécanique  chimiquCj  t.  II,  p.  45. 
(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4*  série,  t.  IX,  p.  478  et  479^ 
i866. 
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Action  de  la  lumière  sur  le  sulfure  de  carbone  et  sur  la 
benzine,  ces  corps  étant  purs;  ou  bien 

Mis  en  présence  de  l'hydrogène; 

Fn  présence  du  mercure; 

En  présence  de  Targon. 

Benzine.  —  La  benzine  pure  a  été  placée  dans  des  tubes 
de  verre  scellés,  et  exposée  à  la  lumière,  soît  diffuse,  soit 
solaire  intense,  pendant  trois  mois,  à  la  température  ordi- 
naire dans  nos  climats.  Elle  ne  m'a  paru  éprouver  aucune 
altération  (28  juillet-26  octobre  1899). 

La  même  expérience,  répétée  dans  des  tubes  scellés,  qui 
contenaient  de  l'hydrogène  pur  et  sec,  n'a  donné  lieu  à 
aucune  combinaison  d'hydrogène. 

La  benzine  ne  s'est  pas  davantage  combinée  avec  trace 
d'argon,  dans  les  mêmes  conditions  :  l'expérience  a  été 
faite  avec  de  la  benzine  saturée  à  froid  d'argon,  dans  des 
conditions  telles  qu'une  légère  élévation  de  température  en 
avait  dégagé  2^^  ou  3",  ce  qui  rendait  l'expérience  fort 
sensible. 

Ces  expériences  ont  été  répétées,  en  présence  du  nier- 
cure,  dans  des  éprouvettes,  toujours  pendant  une  durée 
de  trois  mois.  Dans  ces  conditions,  la  benzine  cristallisable 
(|ue  j'avais  en  mains  attaque  à  peine  le  mercure  à  la  lumière 
diffuse.  Mais,  si  l'on  opère  au  soleil,  il  se  forme  un  préci- 
pité brun,  déterminé  par  la  présence  de  traces  de  soufre, 
provenant  sans  doute  de  traces  de  thiophène,  ([ue  la  benzine 
retenait  encore. 

Quoi(ju'ilen  soit,  ni  l'hydrogène,  ni  l'argon  n'ont  été 
absorbés  par  la  benzine  dans  ces  conditions. 

On  voit  que  ces  résultats  contrastent  avec  les  expé- 
riences faites  avec  le  concours  de  l'eftluve;  l'hydrogène, 
l'azote,  l'argon  étant  au  contraire  absorbés  sous  cette  der- 
nière influence. 

Je  rappellerai  (jjue  la  benzine  absorbe  lentement  l'oxy- 
gène sous  l'influence  de  la  lumière,  en  formant  des  ma- 
tières résineuses  polymérisées. 
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Sulfure  de  carhone.  —  Le  sulfure  de  carbone  a  été  mis 
en  œuvre  sous  deux  formes,  liquide  et  gazeux  (avec  irace 
de  liquide  en  excès),  toujours  dans  des  tubes  scellés  à  la 
lampe.  Ni  l'hydrogène  ni  l'argon  ne  sont  absorbés,  dans 
ces  conditions,  par  l'action  de  la  lumière  solaire  directe, 
ou  diffuse,  en  trois  mois. 

On  sait  que  le  sulfure  de  carbone  est  altéré  rapidement 
et  immédiatement,  sous  l'influence  de  la  lumière  solaire 
directe.  Mais  la  couche  insoluble  qui  se  dépose  à  la  sur- 
face du  verre  ralentit  bientôt  et  arrête  presque  entièrement 
la  réaction,  ainsi  que  je  l'ai  reconnu. 

Avec  la  lumière  diffuse  du  laboratoire,  au  contraire,  il 
n'y  a  pas  d'action,  même  au  bout  de  plusieurs  mois,  d'après 
mes  anciens  essais  (ce  Recueil,  7®  série,  t.  XIV,  p.  i55). 

Ce  contraste  entre  les  deux  degrés  de  l'action  lumineuse 
peut  être  vérifié  très  élégamment  et  par  une  expérience 
de  cours,  de  la  manière  suivante  :  Le  tube  scellé  qui  con- 
tient la  vapeur  de  sulfure  de  carbone  est  entouré  de  papier 
gris  au  milieu  de  sa  longueur,  les  deux  extrémités  demeu- 
rant libres  et,  dès  lors,  exposées  seules  à  la  lumière  so- 
laire: Au  bout  de  quelques  jours  et  surtout  de  quelques 
semaines,  ou  de  quelques  mois,  on  enlève  le  tube  et  l'on 
vérifie  que  les  parties  exposées  au  soleil  sont  recouvertes 
d'un  enduit  brun,  tandis  que  la  partie  protégée  par  le 
papier  gris  est  resiée  transparente.  Cependant  la  lumière 
diffuse  a  dû  y  pénétrer  obliquement. 

Même  résultat  avec  un  tube  scellé,  rempli  de  sulfure  de 
carbone  liquide. 

En  présence  du  mercure,  le  sulfure  de  carbone  fournit 
un  dépôt  noir,  soit  à  la  lumière  diffuse,  soit  à  la  lumière 
solaire.  Mais  il  ne  s'est  combiné,  dans  ces  conditions,  ni 
à  l'hydrogène  sec  ni  à  l'argon;  ce  qui  établit  encore  un 
contraste  entre  les  réactions  de  la  lumière  et  celles  de 
Teflfluve.  ^ 

Voici  enfin  le  détail  d'une  expérience  d'effluve,  faite  avec 
le  sulfure  de  carbone  et  l'argon,  à  la  lumière  diffuse-, 
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expérience  qui  élablit  en  sens  inverse  la  réaction  de  l'ef- 
fluve,  dans  des  conditions  où  celle  de  la  lumière  n'avait 
pas  lieu. 

J'ai  opéré  sur  le  mélange  gazeux  suivant,  préparé  à  28^, 
sous  une  pression  de  0^,749  • 

Argon 100'** 

GS*  gazeux 80'*»* 

Ce  mélange  a  été  introduit  dans  le  tube  à  effluves,  le 
22  juillet  1899,  Mais,  au  lieu  d'opérer  avec  les  fortes  ten- 
sions intermittentes  d'une  bobine  d'induction,  j'ai  mis  en 
œuvre  une  pile  d'éléments  Leclan(^bé,dont  la  tension  con- 
tinue était  égale  à  200  volts. 

L'un  des  pôles  communiquait  avec  la  spirale  métallique 
extérieure  du  tube  à  effluves,  l'autre  pôle  avec  l'acide  sul- 
furique  dilué  du  siphon  intérieur.  Dans  ces  conditions, 
oii  opère  sans  décharges  alternatives,  c'est-à-dire  en  vertu 
delà  tension  constante  et  continue  résultant  de  la  diffé- 
rence de  potentiel  entre  les  deux  pôles.  L'électricité  se 
transmet  lentement  par  l'intermédiaire  des  diélectriques, 
verre  et  gaz,  et  son  action  chimique  est  réelle,  comme  il 
sera  dit  tout  à  l'heure. 

L'expérience  a  duré  trois  mois  (jusqu'au  26  octobre)  : 
on  a  vérifié  que  la  différence  de  potentiel  (200  volts)  a 
subsisté  jusqu'à  la  fin,  par  des  mesures  prises  de  temps  en 
temps.  Â  la  fin,  la  température  était  de  12%  4  9 1^  pression 
o",75o. 

Le  mélange  gazeux,  rapporté  aux  température  et  pres- 
sion initiales,  renfermait: 

Argon 1 00 

es*  gazeux 36 

L'argon  était  donc  tout  à  Tait  inaltéré^  tandis  qu'une 
partie  (60  centièmes)  du  sulfure  de  carbone  gazeux  avait 
disparu,  se  trouvant  changé  en  produits  jaunes  condensés 
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sur  les  parois.  Ce  changement  paraît  dû  à  l'action  de  l'ef- 
fluve, car  le  tube  ne  subissait  pas  l'action  directe  de  la 
lumière  solaire^  c'est-à-dire  qu'il  était  maintenu  dans  une 
condition  où  le  sulfure  de  carbone  n'est  pas  altéré,  même 
au  bout  de  plusieurs  mois  (ce  Recueil,  7®  série,  t.  XIV, 
p.  i55). 

Il  y  aurait  beaucoup  d'intérêt  à  poursuivre  des  re- 
cherches méthodiques,  analogues  aux  précédentes,  pour  la 
comparaison  entre  les  influences  que  la  chaleur,  la  lumière 
et  les  diverses  espèces  de  radiations  lumineuses,  ou  autres 
que  celles  de  la  chaleur,  enfin  l'électricité,  sous  les  diverses 
formes  lentes  ou  rapides  de  ses  décharges,  exercent  sur 
les  phénomènes  chimiques. 

REMARQUES  SUR  LA  COMBINAISON  DE  L'AZOTE^ 

AVEC  L'OXYGÈNE; 

Par    m.    BERTHELOT. 


.En  purifiant  l'argon  de  l'azote,  qui  formait  le  mélange 
(jue  j'avais  à  .ma  disposition  dans  la  proportion  de  3o  cen- 
tièmes, j'ai  mesuré  le  rapport  entre  l'azote  et  l'oxygène, 
combinés  lentement  sous  l'influence  de  l'étincelle  élec- 
trique, et  absorbés  à  mesure  par  la  potasse.  Ce  rapport 
mérite  quelque  attention,  au  point  de  vue  de  la  formation 
successive  et  graduelle  des  différents  oxydes  de  l'azote, 
question  qui  m'a  occupé  à  diverses  reprises  dans  mes 
études  thermochimiques. 

J'opérais  avec  de  grosses  éprouveltes,  contenant  25o*^*^à 
3oo",  sur  le  mercure.  Les  étincelles  jaillissaient  entre  deux 
longs  fils  de  platine,  introduits  chacun  à  travers  un  tube 
de  verre  à  double  courbure,  ouvert  des  deux  côtés  et  rem- 
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pli  de  mercure,  conformément  au  dessin  que  j'ai  donné 
dans  mon  AV^a/  de  Mécanique  chimique,  t.  II,  p.  34o 
(voir  aussi  Ann.  de  £!him.  et  de  Phys,,  5®  série,  t.  XII, 
p.  468;  1877).  Celle  disposition  permet  d'opérer  sans  fils 
soudés  dans  le  verre,  et  en  faisant  varier  à  volonté  la  dis- 
tance explosive.  Les  fils  de  platine  sortent  librement  des 
tubes  de  verre  de  part  et  d'autre. 

On  a  mélangé  Targou  impur  avec  une  proportion  d'oxy- 
gène un  peu  supérieure  au  double  du  volume  de  Tazote, 
dans  la  pensée  que  la  réaction  devait  former  du  peroxyde 
d'azote  : 

Après  introduction  du  mélange  gazeux  dans  l'éprouvelte, 
on  y  glisse  les  deux  fubes  dé  verre,  puis  les  fils  de  platine 
dans  ces  derniers;  enfin,  à  l'aide  d'une  pipette  courbe,  on 
fait  arriver  dans  Téprouvette  20^^  à  3o"  d'une  solution 
à  peu  près  saturée  de  potasse. 

La  tension  de  la  vapeur  d'eau  contenue  au  sein  des  gaz, 
dans  ces  conditions,  est  extrêmement  faible. 

La  distance  dans  l'éprouvelte  entre  la  couche  liquide 
de  potasse  et  la  région  supérieure,  où  jaillissent  les  étin- 
celles, est  de  i5*"  environ. 

Gela  fait,  on  met  les  fils  de  platine  en  rapport  avec  les 
pôles  d'une  forte  bobine  d'induction,  alimentée  par  un 
courant  d'une  tension  de  ia^°^'%6. 

En  arrêtant  les  fils  parallèlement,  à  une  distance  con- 
venable, et  en  réglant  l'interrupteur  vibrant,  il  jaillit, 
entre  les  deux  fils,  un  flux  continu  d'étincelles,  sur  une 
longueur  de  lo™"*  à  i5"*°*,  formant  une  sorte  de  ruban 
violet  très  brillant.  —  Pour  une  certaine  période  de  l'in- 
terrupteur, le  flux  d'électricité  devient  même  si  actif  que 
les  fils  rougissent  et  que  le  ruban  lumineux  violet  se  trans- 
forme en  une  flamme  rouge  continue. 

Il  convient  de  prévenir  ce  phénomène.  Il  est  également 
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indispensable  d'éviter  que  les  élincelles  viennent  à  toucher 
le  verre  de  Téprouvette,  dont  elles  pourraient  déterminer 
réchauffement,  la  décomposition  chimique  et  la  rupture. 

Etant  données  les  conditions  que  je  viens  de  décrire,  on 
voit  apparaître  dans  les  gaz  une  teinte  à  peine  sensible 
de  vapeur  nitreuse.  Cette  vapeur  se  diffuse  rapidement,  sous 
Tinfluence  de  Tagitation  violente  des  gaz  par  le  flux  d^étin- 
celles,  et  se  dissout  à  mesure,  au  sein  de  la  potasse  située 
au-dessous,  en  y  formant  un  mélange  d^azoti te  et  d'azotate. 

C'est  ici  que  j'ai  constaté  une  circonstance  intéressante. 
Quand  l'absorption  a  cessé,  par  suite  de  Tabsorption  to- 
tale de  l'azote,  en  mesurant  la  proportion  d'oxygène  restant 
mélangé  à  l'argon,  j'ai  reconnu  que  celte  proportion  était 
fort  inférieure  à  celle  qui  répond  au  peroxyde  d'azote. 
Dans  une  première  expérience,  le  rapport  entre  l'azote  et 
l'oxygène  combinés  a  été  trouvé  le  suivant  ; 

Az:  O  =  1,65; 

dans  une  seconde  expérience  : 

Az:  0  =  1,84 
au  lieu  de  2,0. 

Or,  d'après  ce  dernier  rapport,  les  acides  azoteux  et 
azotique,  ou,  plus  exactement,  l'azotite  et  l'azotate  de  po- 
tasse auraient  dû.  prendre  naissance  à  équivalents  égaux  : 

2Az0î-+-2K0H  =  Az02K4- Az03K  +  H«0; 

tandis  que  l'expérience  a  indiqué,  dans  les  deux  cas,  un 
excédent  d'acide  azoteux. 

Il  parait  résulter  de  cette  circonstance  que  l'acide  azo- 
teux gazeux  se  forme  tout  d'abord,  même  en  présence 
d/un  excès  d/ oxygène,  et  qu*il  ne  se  change  en  peroxyde 
d'azole  que  par  une  action  plus  lente,  assez  lente  même 
pour  que  le  gaz  azoteux  à  très  faible  tension  ait  le  temps 
de  se  diffuser  à  travers  une  colonne  gazeuse  longue  de  o™,  1  o 
à  o™,  1 5  et  d'atteindre  la  potasse,  laquelle  le  fixe  sous  forme 
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d'azotite,  avant  que  Toxygène  en  excès  contenu  dans  celle 
colonne  Tait  changé  en  peroxyde  d'azote. 

En  un  mot,  le  bioxyde  d'azote,  formé  dans  Taction  de 
Tétîncelie  sur  le  mélange  d'azote  (d'argon)  et  d'oxygène, 
se  combine  d'abord  à  un  premier  atome  d'oxygène,  pour 
former  l'ac'nle  azoteux 

aAzO-4-0  =  Azî03, 

avant  de  s'unir  avec  un   second   atome   d'oxygène    pour 
former  le  peroxyde  d'azote 

Az»0»+0  =  2AzO«, 

J'ai  déjà  signalé  celte  circonstance,  en  étudiant  direc- 
tement l'action  du  bioxyde  d'azote  sur  l'oxygène.  Lorsqu'on 
fait  arriver  bulle  à  bulle  le  bioxyde  d'azote  dans  une  atmo- 
sphère d'oxygène,  en  présence  d'une  dissolution  concentrée 
de  potasse  (ou  même  de  baryie),  sous  une  large  surface 
ei  en  agitant  continuellement,  il  ne  se  forme  guère  que  de 
Tazotile  de  potasse  :  par  exemple  96  à  98  pour  100  de  la 
dose  équivalente  au  bioxyde  d'azote  (Ann.  de  Ch,  et  de 
Phjs.,  5*  série,  t.  VI,  p.  igS).  Les  expériences  actuelles 
fournissent  une  nouvelle  confirmation  de  la  succession 
des  deux  formations,  aussi  bien  à  partir  de  l'azote  libre 
que  du  bioxyde  d'azoïe.  Observons  d'ailleurs,  pour  éviter 
toute  confusion,  que  s'il  n'y  a  pas  de  potasse  ou  d'agent 
capable  d'absorber  à  mesure  l'acide  azoteux,  la  combinai- 
sou  totale  enlre  l'oxygène  et  le  bioxyde  d'azole  s'effectue 
dans  un  espace  de  temps  assez  court  pour  que  la  première 
des  deux  réactions  passe  inaperçue  dans  le  calorimètre. 

Rappelons  encore  qu'en  présence  de  l'eau,  employée  en 
grand  excès,  le  peroxyde  d'azote  se  change  en  acide  azotique 
étendu  et  bioxyde;  tandis  que  si  la  dose  d'eau  est  peu  con- 
sidérable, on  oblicnl  un  mélange  d'acides  azotique  et  azo- 
teux (^Ann,  de  Chim,  et  de  Phjs»,  5*  série,  t.  VI,  p.  182). 
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Ce  dernier  absorbant  ensuite  Toxygène  avec  lenteur,  mais 
finissant  par  devenir  entièrement  de  l'acide  azotique,  on 
voit  par  là  que  des  conditions,  en  apparence  minimes, 
font  varier  d'une  façon  considérable  la  combinaison  de 
Tazote  et  de  ses  composés  avec  Voxjrgène. 


SIR  QUELQUES  CARB0N4TES  DOUBLES  DU  PROTOXYDE 

DE  GIIROHE. 
OXYDE  SALIN  DE  CHROME. 

Par  m.  g.  BAUGÉ. 


Les  recherches  entreprises  sur  les  sels  chromeux  ont  été 
peu  nombreuses.  En  1842,  Môberg  publiait  le  résultai  de 
ses  études  sur  le  chlorure  chromique  (  *  );  il  annonçait,  dans 
son  Mémoire,  Taclion  réductrice  de  Thydrogène  à  haute 
température  sur  ce  composé  et  soupçonnait  la  formation 
d'un  corps  moins  chloré  dont  il  ne  put,  cependant,  ni 
établir  la  formule,  ni  étudier  les  propriétés,  en  raison  des 
impuretés  qui  souillaient  ce  composé. 

En  i844)  I^^lîgot,  dont  les  recherches  avaient  été  com- 
mencées en  1842,  faisait  paraître  un  premier  travail  (^) 
où  il  décrivait  le  proiochlorure  de  chrome,  l'acétate  de 
proloxyde  et  un  sulfate  double  de  protoicyde  et  de  potas- 
sium. Dans  une  seconde  Note  (3),  il  étodialt  les  propriétés 


(*)  Ueber  das  Chrom  Chlorid,  von  Ad.  MOberg  aus  Helsingfors 
[Auszug  aus  einer  Dissertation  :  De  chloreto  chromico  {Journal 
fur  praktische  Chemie,  t.  XXIX;  i843)]. 

(^)  Peligot,  Recherches  sur  le  chrome  {Comptes  rendus  de  l'Aca- 
démie des  Sciences  ^  t.  XIX,  p.  609). 

(  ^  )  Peligot,  Sur  un  nouvel  oxyde  de  chrome  { Comptes  rendus, 
t.  XIX,  p.  734;  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  S*  série,  t.  XII,  p,  5a8). 
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du  protochlorure  de  clirome,  soir  action  sur  le  sesqui- 
chlorure,  donnait  la  préparation  et  Jes  propriétés  d'un 
hydrate  d'oxyde  salin  et,  de  ses  nombreuses  analyses  de 
Tacétate,  déduisait  la  valeur  de  l'équivalent  du  métal.  En 
1848,  dans  un  nouveau  Mémoire  publié  en  deux  fois  dans 
le  Journal  fur  praktische  Chemie{^)^  Môberg  donnait  la 
préparation  et  les  propriétés  de  quelques  composés  du  prot- 
oxyde  de  chrome. 

En  1878,  M.  Dupuy  (2)  signalait  l'action  réductrice  des 
composés  du  protoxyde  de  chrome  et  particulièrement  du 
protôchlorure  sur  Talizarine,  T isopurpurine,  la  mono- 
nitro-alizarine  et  l'indigo. 

En  1881,  M.  H.  Moissan  faisait  faire  un  grand  pas  à 
l'étude  des  composés  du  protoxyde  de  chrome,  en  décri- 
vant successivement  la  préparation  et  les  propriétés  du 
protochlorure  de  chrome,  du  sulfate  de  protoxyde,  du 
protobromure,  du  protoiodure  et  de  l'oxalate  de  prot- 
oxyde (^). 

Eniin,  en  i884>  M.  Houdas  (*)  décrivait  un  salicylate 
neutre  et  un  salicylate  basique  de  protoxyde  de  chrome» 

Les  travaux  que  nous  avons  aujourd'hui  l'honneur  de 
présenier,  apport  bien  modeste  à  la  chimie  du  chrome, 


(*)!«'  Ueber  das  Chromoxydul,  von  Adolph  Môberg,  D'  PhiJos. 
zu  Helsingfors  i^Auszug  aus  der  vom  ubersendeten  Dissertation  : 
De  oxydo  chromoso,  t.  XLIÏI,  p.  ii4;  1848); 

2»  Ueber  die  Salze  der  Chromoxydul,  von  Ad.  Môberg  in  Hel- 
singfors {Schluss  der  Abhandlungj  t.  XLIII,  p.  139;  ibid,,  t.  XLIV, 
p.  322;  1848). 

(*)  Bulletin  de  la  Société  industrielle  de  Mulhouse  y  t.  XL  VIII, 
p,  398,  et  Bull.  Soc.  chim.  de  Paris,  t.  XXX,  p.  669;  1878.  (Extrait.) 

(3  )  H.  Moissan,  Sur  la  préparation  et  les  propriétés  du  proto- 
chlorure  de  chrome  et  du  sulfate  de  protoxyde  (  Comptes  rendus, 
t.  XCII,  p.  792). 

H.  Moissan,  Sur  le  protobromure,  le  protoiodure  et  l'oxalate  de 
protoxyde  de  chrome  {Comptes  rendus,  t.  XCII,  p.  io5i). 

(*)  Houdas,  Salicylates  de  protosels  de  la  série  du  fer  (Thèse 
de  l'École  de  Pharmacie  de  l'Université  de  Paris;  1884). 
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ont  été  exécutés  au  iaboratoire  des  Hautes  Études  de 
M.  Moissan. 

Je  tiens  à  exprimer  ici  à  mon  cher  Maître,  M.  H.  Mois- 
san, l'expression  de  ma  profonde  gratitude  pour  les  encou- 
ragements quHl  n^a  cessé  de  me  prodiguer  au  cours  de  ces 
recherches. 

Nous*  diviserons  le  présent  travail  en  deux  Parties  : 

Première  Partie.  —  Action  de  quelques  carbonates 
sur  Tacétate  chromeux.  Propriétés  des  composés  qui  en 
résultent. 

Deuxième  Partie Préparation  et  propriétés  d'un 

hydrate  d'oxyde  salin  de  chrome. 


PREMIÈRE  PARTIE. 

ACTION  DE  QUELQUES  CARBONATES 
SUR  L'ACÉTATE  CHROMEUX.  —  PROPRIÉTÉS  DES  COMPOSÉS 

QUI  EN  RÉSULTENT. 

Avant  d'entrer  dans  l'étude  de  la  préparation  et  des 
propriétés  des  carbonates  doubles  que  forme  le  carbonate 
de  protoxyde  de  chrome,  nous  allons  indiquer  rapidement 
les  diverses  phases  de  la  préparation  de  l'acétate  chro- 
meux, utilisé  dans  les  réactions  qui  fournissent  ces  com- 
posés. 

Préparation  du  chlorure  chromique  dissous,  —  Le 
chrome  nécessaire  est  obtenu  au  moyen  du  bichromate  de 
potassium  du  commerce,  sel  sufflsamment  pur  et  dont 
l'emploi  dispense  de  celui  de  l'acide  chromique,  composé 
assez  dispendieux. 

Après  pulvérisation  de  ce  sel,  produite  par  fusion  et 
refroidissement,  nous  le  traitons  à  chaud  dans  une  capsule, 
suivant  le  modus  operandi  indiqué  par  Lœwel  (^).  A  cet 

(^)  Lœwel,  Sur  V action  que  le  fer  et  le  zinc  exercent  sur  les  diS" 
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effet  nous  dissolvons  yi5^^  de  bichromate  dans  un  mélange 
de  2250*^*^  d'acide  chlorhydrîque  fumant  et  de  7600*^^  d'eau 
distillée;  puis,  nous  réduisons  par  Talcool  (environ  Soc*^*^). 
Cette  quantité  d*alcool  est  suffisante  quand  l'opération  a 
été  effectuée  avec  assez  de  ménagement  pour  prévenir  la 
volatilisation  de  ce  liquide;  après  réduction,  on  concentre 
jusqu'à  1000*^*^,  puis  ou  laisse  refroidir.  L'alcool  restant  et 
les  produits  de  son  oxydation  sont  éliminés  et  la  majeure 
partie  du  chlorure  de  potassium  formé  dans  l'opération 
cristallise.  On  décante,  on  essore  le  chlorure  à  la  trompe, 
on  le  lave  avec  aussi  peu  que  possible  d'eau  distillée  froide, 
et  l'on  amène  la  solution  chromique,  additionnée  de  Peau 
de  lavage,  au  volume  de  2***.  Cette  solution  renferme  ainsi 
iS^'de  chrome  par  100*^*^.  C'est  la  concentration  qui  nous 
a  paru  la  plus  pratique,  pour  la  bonne  marche  des  opéra- 
tions ultérieures. 

Ces  opérations  doivent  être  effectuées  au  sein  d'une 
atmosphère  d'acide  carbonique  ou  d'hydrogène  ammonia- 
cal bien  privée  de  toute  trace  d'oxygène. 

Nous  avons  utilisé  des  gaz  préparés  de  la  manière  sui- 
vante : 

1°  L'acide  carbonique,  produit  par  le  marbre  et  l'acide 
chlorhydrique,  est  lavé  à  Teau  bouillie,  débarrassé  de 
l'oxygène  dans  deux  barboteurs  contenant  du  chlorure 
chromeux  en  solution  concentrée,  des  traces  d'acide  chlor- 
hydrique qu'il  a  pu  entraîner,  dans  un  flacon  contenant 
du  bicarbonate  de  soude  et  de  l'eau  bouillie,  puis  séché 
sur  du  carbonate  de  potassium. 

2°  L'hydrogène,  préparé  par  le  zinc  et  l'acide  sulfurique 
au  dixième,  t^st  purifié  par  les  méthodes  ordinaires,  dé- 
barrassé aussi  de  l'oxygène  par  le  chlorure  chromeux 
concentré,  chargé  de  gaz  ammoniac  par  son  passage  dans 


solutions  des  sels  de  sesquioxyde  de  chrome  {Ann.  de  Chim.  et  de 
Phys.f  3*  série,  t.  LX,  p.  54;  i854). 

Ann.  de  Chim,  et  de  Phjrs,^  7*  série,  t.  XIX.  (  Février  1900.)  1 1 
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un  barboieur  contenant  une  solution  concentrée  (*  )  d'am- 
moniaque et  séché  sur  de  la  potasse  fondue. 

Préparation  du  chlorure  chromeux.  —  Dans  un  ballon 
traversé  par  un  courant  d'acide  carbonique  on  place  la 
solution  chromique,  un  peu  diacide  chlorhydrique  con- 
centré, du  zinc  grenaille  de  la  Vieille-Montagne  en  excès, 
soit  3oo6^.  Ce  ballon  est  fermé  par  un  bouchon  livrant 
passage  à  deux  tubes  pouvant  j  glisser  à  frottement  doux 
et  courbés  extérieurement  à  angle  droit. 

11  se  dégage  de  l'hydrogène,  qui  réduit  la  solution  de 
sesquîchlorure  en  régénérant  de  Tacide  chlorbydrique 
réagissant  à  son  tour  sur  le  zinc.  Cette  méthode,  indiquée 
dans  ses  grandes  lignes  par  Debray  pour  réduire  le  sesquî- 
chlorure de  chrome,  a  éié  aussi  utilisée  par  M.  H.  Mois- 
san  (^)  dans  ses  recherches  sur  les  composés  chromeux. 
La  masse  s'échauffe,  mousse  beaucoup  et  il  est  quelquefois 
nécessaire  de  refroidir  le  ballon  pour  éviter  la  sortie  de 
la  solution. 

Préparation  de  Vacétate  chromeux.  —  Quand  la  li- 
queur est  devenue  d'un  beau  bleu  et  qu'il  ne  se  dégage 
plus  d'hydrogène  au  sein  du  liquide,  c'est-à-dire  quand 
l'acide  chlorhydrique  a  été  saturé  par  le  zinc,  on  fait,  au 
moyen  du  jeu  des  tubes  et  de  la  pression  de  l'appareil  à 
acide  carbonique,  arriver  la  solution  filtrée  du  chlorure 
chromeux,  au  fond  d'un  flacon  de  7^^^  à  8^*'  contenant  4^^* 
d'une  solution  dans  l'eau  bouillie^  saturée  d'acide  carbo- 
nique, d'un  excès  d'acétate  de  soude,  soit  iSooS*". 

Cet  excès  est  destiné  à  saturer  l'acide  chlorhydrique 
ayant  pu  échapper  à  l'action  du  zinc  et  qui  réagirait  sur 
l'acétate  chromeux,  en  régénérant  le  chlorure. 

(^)  On  prépare  cette  solution  ainsi  qu'une  solution  alcoolique  am- 
moniacale utilisée  dans  le  cours  de  ces  recherches,  en  saturant  de  Peau 
et  de  l'alcool  bouillis  par  du  gaz  ammoniac  ayant  barboté  dans  plu- 
sieurs flacons  contenant  une  solution  d'acétate  chromeux  dans  l'ammo- 
niaque concentrée. 

(2)  H.  MoissAN,  loc.  cit. 
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La  filtralion  du  chlorure  chromeux,  destinée  à  retenir 
le  zinc  qui  pourrait  être  entraîné,  est  opérée  par  le  pas- 
sage de  la  solution  sur  du  coton  de  verre  tassé  au  fond  d'un 
tube  effilé  interposé  entre  le  ballon  à  chlorure  chromeux 
et  le  flacon  à  acétate  de  sodium. 

Dès  l'arrivée  du  chlorure  chromeux  au  contact  de  l'acé- 
tate de  sodium,  il  se  forme  par  double  décomposition  un 
précipité  rouge  d'acétate  chromeux  et  du  chlorure  de  so- 
dium qui  reste  en  solution  ;  on  termine  la  réaction  en 
agitant  le  flacon  ;  on  obtient  ainsi,  outre  le  précipité  d'acé- 
tate chromeux,  une  solution  renfermant  des  chlorures  de 
zinc,  de  potassium  et  de  sodium,  de  l'acétate  de  sodium, 
de  l'acétate  chromeux  et  généralement  un  peu  d'acide  acé- 
tique libre.  On  peut  laver  le  précipité,  par  décantation,  dès 
sa  préparation,  mais  nous  avons  observé  qu'il  était  préfé- 
rable d'attendre  quelques  jours,  l'acétate  chromeux  étant 
alors  bien  moins  soluble  dans  les  eaux  de  lavage.  Ce  phéno- 
mène est  peut-être  dû  à  une  polymérisation  de  ce  composé. 

Les  lavages,  effectués  avec  de  l'eau  bouillie  froide  et  sa- 
turée d'acide  carbonique,  sont  poursuivis  jusqu'à  ce  que 
la  solution  oxydée  à  chaud  par  l'acide  azotique  ne  pré- 
cipite plus  par  l'azotate  d'argent^  lo  à  12  lavages  sont 
généralement  suffisants. 

On  conserve  le  produit  sous  une  couche  d'eau  bouillie 
saturée  d'acide  carbonique,  dans  des  flacons  remplis  dans 
une  atmosphère  d'acide  carbonique  et  exactement  pleins. 

Toutes  ces  opérations  ayant  été  convenablement  effec- 
tuées, on  obtient  un  produit  pur  ne  contenant  pas  de 
composé  chromique^  c'est  celui  que  nous  allons  utiliser 
dans  nos  réactions  ultérieures. 

CARBONATES  DOUBLES  DU  PROTOXYDE  DE  CHROME  ET  d'uN  ALCALI. 

Berzélius,  dans  son  Traité  de  Chimie,  indique  qu'en 
faisant  réagir  le  carbonate  de  potassium  sur  le  carbonate 
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(le  cuivre  on  obtient  un  carbonate  double  de  cuivre  et  de 
potassium.  H.  Sainte-Claire  Deville,  dans  deux  Mémoires 
sur  les  contbinaisons  des  carbonates  métalliques  avec 
ceux  de  potasse  de  soude  et  d'ammoniaque  (*),  donne  ua 
mode  de  préparation  des  carbonates  doubles,  en  partant 
des  azotates  métalliques  et  des  carbonates  neutres,  sesqui- 
carbonaies  ou  bicarbonates  alcalins. 

Enfin,  après  nos  premières  Notes  sur  Taclion  des  carbo- 
nates alcalins  sur  Tacétate  chromeux  (2),  publiées  en 
février  1896  et  décembre  1897,  ^^-  f^^yfiolds  décrit,  en 
avril  1898  (3),  une  méthode  générale  de  préparation  des 
carbonates  doubles  par  l'action  des  carbonates  alcalins  sur 
les  acétates  métalliques. 

Généralités.  —  Si  sur  de  Tacétate  chromeux  humide 
on  fait  agir  une  solution  de  carbonate  alcalin  dans  Teau 
bouillie,  on  observe  que  l'acétate  entre  rapidement  en 
solution  et  qu'il  ne  tarde  pas  à  se  former  un  précipité  cris- 
tallin de  carbonate  double  du  protoxyde  de  chrome  et  de 
l'alcali  employé. 

CARBONATE  DOUBLE  DE  PROTOXYDE  DE  CHROME  ET  DE  POTASSIUM. 

Le  carbonate  chromeux  forme  avec  le  carbonate  de 
potassium  un  composé  susceptible  de  deux  états  d'hydra- 
tation :  l'un  jaune,  l'autre  rouge  brun. 

HYDRATE  JAUNE. 

Préparation,  —  L'appareil  dont  nous  nous  sommes 
servi  consiste  en  un  flacon  à  tubulure  latérale  maintenu 
renversé.  Dans  ce  flacon,  constamment  traversé  de   gaz 


(1)  H.  Sainte-Glaire  Deville, -4n/i.  CAî/m.PAj'5.,3»  série,  t.  XXXIII, 
p.  75,  et  t.  XXXIV,  p.  33o. 

(2)  Comptes  rendus,  t.  GXXII,  p.  474?  ^^  t.  GXXV,  p.  1177. 

(3)  Chemical  Society,  avril  1898,  p.  262. 
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carboniqu'î,  on  fait  arriver,  au  moyen  d'un  jeu  de  tubes 
semblable  à  celui  décrit  antérieurement,  une  certaine 
quantité  d'acétate  chromeux  en  suspension  dans  l'eau. 
Après  dépôt  du  sel,  on  décante  la  partie  surnageante  au 
moyen  d'un  tube  glissant  à  frottement  doux  dans  le  bou- 
chon qui  ferme  le  goulot  du  flacon,  puis  on  introduit  sur 
l'acétate  une  solution  au  cinquième,  dans  l'eau  bouillie,  de 
carbonate  de  potassium.  Par  agitation,  l'acétate  chromeux 
se  dissout  et  il  se  précipite  aussitôt  une  poudre  jaune  cris- 
tallisée. La  concentration  ci-dessus  est  importante  à 
observer,  c:ir,  avec  des  liqueurs. plus  riches  en  carbonate 
de  potassium,  le  sel  se  dépose  trop  lentement,  et  avec  des 
solutions  plus  étendues,  il  reste  complètement  dissous. 
Quand  le  sel  s'est  bieci  rassemblé,  on  décante  les  eaux- 
mères,  on  lave  le  produit  avec  de  l'eau  bouillie  froide 
employée  en  petite  quantité,  jusqu'à  ce  que  les  eaux  de 
lavage  ne  renferment  plus  d'acétate  de  potassium,  puis 
avec  de  l'alcool  à  98^  centésimaux  et  l'on  continue  jusqu^à 
ce  que  l'alcool  sorte  de  l'appareil  au  même  titre.  Après 
une  dernière  décantation,  on  sèche  le  produit  dans  le 
flacon  même  en  plaçant  ce  dernier  au-dessus  d'un  bain- 
marie  contenant  de  l'eau  en  pleine  ébuUition. 

Ou  peut  aussi  préparer  ce  corps  en  remplaçant  le  carbo- 
nate neutre  de  potassium  par  du  bicarbonate.  Dans  ce  cas, 
la  matière  mousse  beaucoup,  la  moitié  de  l'acide  carbo- 
nique du  bicarbonate  se  dégageant  au  moment  de  la  réac- 
tion; il  est  donc  nécessaire  d'employer  un  appareil  de  plus 
grande  dimension. 

Cependant,  la  mousse  peut  être  évitée  en  grande  partie 
si  l'on  fait  arriver  doucement  sur  le  sel  humide  une  solu- 
tion tiède  et  saturée  de  bicarbonate  de  potassium.  Le 
li(|uide  pénètre  alors  peu  à  peu  la  masse  et  le  dégagement 
du  gaz  carbonique  se  fait  plus  régulièrement. 

Propriétés,  —  Ce  sel  est  une  poudre  de  couleur  jaune 
très  voisine  de  celle  de  l'oxalate  ferreux;  au  microscope, 
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il  se  présente  sous  la  forme  de  prismes  hexagonaux  jaune  ci- 
tron. 

Il  est  solubie  dans  Teau  qu'il  colore  en  jaune  brun. 
Les  solutions  ainsi  obtenues  déposent  peu  à  peu  le  sel 
qu'elles  renferment  et  se  décolorent.  Si  l'on  essaye  de  re- 
prendre le  dépôt  par  de  l'eau  bouillie,  on  voit  que  sa  solu- 
bilité a  beaucoup  diminué  et  a  pu  même  devenir  nulle 
après  quelques  mois,  par  suite,  croyons-nous,  d'un  phé- 
nomène de  polymérisation.  Indépendamment  de  cette  po- 
lymérisation, certains  agents  et  en  particulier  le  carbonate 
de  potassium,  ajoutés  dans  la  solution  de  ce  sel,  en  déter- 
minent une  précipitation  partielle  et  même  totale,  si  l'ad- 
dition en  est  suffisante. 

Mettant  à  profit  ces  remarques,  on  peut,  afin  d'avoir 
un  meilleur  rendement  dans  la  préparation,  employer  un 
excès  de  carbonate  de  potassium  et  conserver  quelque 
temps  sur  ses  eaux-mères  le  carbonate  double  avant  de 
procéder  aux  lavages,  effectués  les  premiers  avec  une  solu- 
tion de  carbonate  de  potassium  puis  avec  de  l'eau  bouillie 
pure,  dès  l'élimination  totale  de  l'acétate  de  potassium 
formé  dans  la  réaction. 

Ce  sel  est  un  réducteur  énergique  :  il  décompose  l'eau 
avant  la  température  de  l'ébullition  en  mettant  l'hydro- 
gène en  liberté. 

Chauffé  dans  le  vide  ou  dans  un  courant  de  gaz  inerte, 
il  jouit  de  la  propriété  de  devenir  brun,  puis  de  reprendre 
sa  couleur  primitive  par  le  refroidissement.  Ce  phénomène 
se  poursuit  jusque  vers  280°,  température  à  laquelle  le  sel 
se  décompose. 

Chauffé  dans  un  courant  de  chlore  sec,  il  fournit  du 
chlorure  de  chromyle. 

L'hydrogène  sulfuré  l'attaque  vers  2  5o°  avec  formation 
du  sulfure  en  poudre  rouge  à  aspect  cristallin  signalé  par 
M.  H.  Moissan  (*  );  stable  pendant  quelque  temps  dans 

(  '  )  H.  MoissAN,  Sur  les  sulfures  et  séléniures  de  chrome  (  Comptes 
rendus,  t.  XG,  p.  817). 
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l'aîr  sec,  îl  s'oxyde  de  suite  dans  l'air  humide  avec  forma- 
tion de  sesquioxyde  de  chrome  hydraté. 

Chauffé  à  Fair,  il  fournit  le  chromate  correspondant. 

Enfin  les  acides  étendus  le  dissolvent  à  l'abri  de  l'air  en 
donnant  des  solutions  bleues. 

Analyse,  —  Calciné  dans  un  courant  d*air  sec  et  privé 
d'acide  carbonique,  ce  sel  nous  a  fourni  l'eau  et  l'acide 
carbonique  recueillis  respectivement  sur  de  la  ponce  sul- 
furique  et  dans  une  solution  de  potasse  caustique.  Dans  le 
chromate  de  potassium  qui  forme  le  résidu,  le  chrome  a  été 
déterminée  Tétat d'oxyde  après  précipitation  par  l'azotate 
mercureux,  puis  la  potasse  sous  forme  de  sulfate,  après 
élimination  du  mercure  par  l'hydrogène  sulfuré. 

Les  résultats  obtenus  sont  les  suivants  : 

I.  II.  Théorie  pour  100. 

GO2 31,70  31,92  31,76 

K 28,01  27,98  28, i5 

Gr 18,76  18,89  ^^^11 

H^O 9,70  9,91  9,74 

Ces  résultats  conduisent  à  la  formule 

(G03KîGO»Cr)»,3HsO. 

HYDRATE  ROUGE. 

On  obtient  l'hydrate  rouge  en  plaçant  dans  de  l'eau  bouil- 
lante le  sel  jaune  et  en  faisant  traverser  le  tout  par  un 
courant  prolongé  d'acide  carbonique.  Le  sel  jaune  se 
transforme  ainsi  peu  à  peu  en  un  composé  rouge  brique. 
Cette  transformation  s'effectue  encore  dans  l'alcool  à  60®. 

Malheureusement  l'attaque  n'est  que  superficielle  et  le 
produit  de  l'action  n'a  pas  une  composition  constante. 

Ce  corps  rouge  brique  peut  être  préparé  directement 
en  faisant  agir  sur  l'acétate  chromeux  humide  une  solu- 
tion au  trentième  de  carbonate  de  potassium  employée  en 
quantité  strictement  nécessaire.    C'est,  dans  ce  cas,  un 
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précipité  rouge  se  détruisant  par  les  lavages  et  dont  Tana- 
lyse  n*a  pu  être  faite. 

Comme    le    précédent,  cet   hydrate    décompose    Teau 
avant  loo®. 

Le  sel  double  jaune  de  potassium  correspond  à  un 
hydrate  de  carbonate  de  potassium  décrit  par  Siœdeler  et 
ayant  pour  formule  (CO'K^)^,  SH^  O.  Il  en  est  de  même 
pour  les  composés  du  sodium  et  de  l'ammonium  que  nous 
allons  décrire,  et  qui  correspondent  au  carbonate  de  so- 
dium à  lo  molécules  d'eau,  au  carbonate  de  sodium  à 
une  molécule  d'eau  et  au  carbonate  neutre  d'ammonium 
cristallisé  à  une  molécule  d'eau,  obtenu  par  M.  Divers. 
Ce  parallélisme  doit,  en  conséquence,  vraisemblablement 
se  continuer  pour  le  sel  rouge  du  potassium  dont  nous 
n'avons  pu  faire  l'analyse,  parallélisme  qui  autoriserait  â 
prévoir,  pour  le  carbonate  de  potassium,  un  autre  hydrate 
plus  riche  en  eau  que  celui  décrit  par  Stasdeler. 

CARBONATE  DOUBLE  DE  PROTOXYDE  DE  CHROME  ET  DE  SODIUM. 

Nous  avons  pu  préparer  et  étudier  deux  hydrates  du 
composé  résultant  de  l'union  du  carbonate  de  protoxyde 
de  chrome  et  du  carbonate  de  sodium  : 

i^  Un  hydrate  rouge  à  lo  molécules  d'eau  ; 

2°  Un  hydrate  jaune  à  une  molécule  d'eau. 

HYDRATE   ROUGE. 

Préparation.  —  Dans  le  flacon  tubulé  de  l'appareil 
déjà  décrit,  on  fait  passer  un  courant  de  gaz  carbonique, 
puis  on  y  introduit  une  certaine  quantité  de  suspension 
d'acétate  chromeux. 

Après  dépôt  du  sel,  on  décante  la  partie  limpide,  puis 
on  fait  arriver  sur  l'acétate  une  solution  tiède  de  carbo- 
nate de  sodium  préparée  avec  de  l'eau  bouillie.  Par  agi- 
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talion,  Tacétate  se  dissout  et  le  sel  d  >uble  se  dépose  plus 
ou  moins  rapidement  suivant  la  concentration  de  la  solu* 
tion  sodique.  La  concentration  qui  nous  a  donné  les 
meilleurs  résultats  est  celle  obtenue  en  dissolvant  4oû5*^  >v|| 

de  carbonate  sodique  à  lo  molécules  d'eau  dans  une 
quantité  d^eau  suffisante  pour  faire  un  litre  de  liqueur. 
Après  décantation  de  l'eau-mère  du  carbonate  double,  on  ';;i 

le  lave  avec  une  solution  de  carbonate  de  sodium  jusqu'à 
ce  que  les  eaux  de  lavage  ne  renferment  plus  d'acétate  de 
sodium,  puis  avec  de  l'eau  bouillie  pure.  On  continue 
alors  les  lavages  en  remplaçant  l'eau  bouillie  par  de  l'alcool  ^^^ 

à  98**  jusqu'à  ce  que  cet  alcool  sorte  de  l'appareil  au  même 
titre.  On  ajoute  alors  sur  le  produit  encore  de  l'alcool  à  98®, 
mais  saturé  d'acide  carbonique,  et  l'on  fait  passer  le  tout 
enagilant  dans  un  tube  de  fort  diamètre  plein  d'acide  car- 
bonique et  muni,  à  une  de  ses  extrémités,  d'un  disque 
percé  pour  filtration.  Ce  tube  est  mis  en  communication 
avec  une  trompe  à  vide^  il  est  ainsi  facile  d'essorer  le 
corps  dans  im  courant  d'acide  carbonique.  Quand  le  sel 
n'abandonne  plus  d'alcool,  on  débouche  le  tube  qui 
le  contient  et  l'on  fait  rapidement  tomber  le  produit 
dans  un  seau  de  verre  où  arrive  constamment  du  gaz  car- 
bonique sec.  Dès  que  le  composé  commence  à  s'effleurir, 
on  introduit  dans  le  seau  de  petits  tubes  fermés  à  une 
extrémité,  on  y  fait  passer  le  sel  double  et  l'on  scelle  à  la 
lampe.  De  même  que  pour  le  sel  correspondant  du  potas- 
sium, nous  avons  préparé  ce  composé  en  faisant  réagir, 
sur  Tacétate  humide,  une  solution  tiède  et  saturée  de  bi-  \A 

carbonate  de  sodium.  L'effervescence  qui  se  produit  peut 
aussi  être  évitée  de  la  même  manière. 

Propriétés,  —  Ce  sel  ainsi  préparé  est  une  poudre  rouge 
brun;  au  microscope  il  se  présente  sous  la  forme  de  lo- 
sanges tabulaires,  tantôt  isolés,  tantôt  groupés  à  la  manière 
des  feuillets  d'un  livre.  C'est  un  réducteur  énergique.  Il 
décompose  l'eau  un  peu  avant  100**  avec  dégagement  de 
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gaz  hydrogène  et  carbonique.  Placé  dans  le  vide,  il  perd 
de  Teau  à  la  température  ordinaire;  à  100°,  il  donne  le 
sel  à  une  molécule  d*eau.  Il  est  soluble  dans  Peau  froide. 
Cette  solubilité,  très  grande  au  moment  de  sa  préparation, 
diminue  avec  le  temps  ;  si  Ton  essaye,  en  eflet,  de  dissoudre 
du  sel  préparé  depuis  quelque  temps,  on  n'obtient  qu'une 
liqueur  colorée  en  jaune  pale,  alors  que  les  solutions 
obtenues  au  moment  de  sa  préparation  sont  brunes,  presque 
noires.  Ces  solutions,  abandonnées  à  elles-mêmes  à  Tabrl 
de  Toxygène,  ne  tardent  pas  à  se  décolorer  en  déposant 
peu  à  peu  le  sel  qu'elles  contiennent. 

Le  carbonate  de  sodium  diminue  aussi  la  solubilité  de 
ce  corps  et  peut  même  Tannihiler  complètement  s'il  est 
ajouté  en  quantité  suffisante.  Il  convient  donc,  dans  la 
préparation  de  ce  composé,  d'employer  un  excès  de  la  solu- 
tion de  carbonate  afin  d'avoir  le  rendement  maximum. 
Les  eaux-mères,  de  couleur  très  foncée  quand  on  n'emploie 
que  la  quantité  de  sel  sodique  nécessaire  à  la  réaction, 
deviennent  dans  ce  cas  tout  à  fait  incolores,  puis  se 
colorent  graduellement  à  mesure  de  l'élimination  dans  les 
eaux  de  lavage  de  l'excès  de  sel  sodique,  le  sel  double 
entrant  alors  de  plus  en  plus  en  solution. 

Exposé  dans  l'air  sec,  il  s'effleurit  rapidement,  puis  se 
transforme  en  sesquioxyde  hydraté  et  carbonate  de  sodium. 

Dans  l'air  humide,  il  s'oxyde  de  suite  avec  un  notable 
dégagement  de  chaleur. 

Â  la  température  ordinaire,  le  chlore  le  transforme  en 
sesquioxyde  avec  départ  de  gaz  carbonique. 

L'hydrogène  sulfuré  est,  à  froid,  sans  action  sur  lui. 
Chauffé  dans  un  courant  de  ce  gaz  ou  de  gaz  inerte,  il  se 
transforme  à  100°  en  sel  à  une  molécule  d'eau. 

Enfin  les  acides  sulfurique  et  chlorhydrique  étendus  le 
dissolvent  en  donnant  des  solutions  bleues. 

Analyse.  —  Le  sel,  chauffé  d'abord  doucement  pour 
éviter  la  formation  d'oxyde  salin,  puis  calciné  dans  un 
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courant  d'air  sec  el  privé  d'acîde  carbonique,  nous  a  fourni 
l'eau,  l'acide  carbonique^  qui  ont  été  recueillis  comme 
dans  le  cas  du  sel  de  potassium.  Le  chrome  a  été  dosé  dans 
le  résidu  formé  de  chromate  de  sodium,  à  l'état  de  sesqui- 
oxyde,  après  précipitation  par  l'azotate  mercureux. 

Dans  les  liqueurs  filtrées,  débarrassées  du  mercure  par 
l'hydrogène  sulfuré,  nous  avons  déterminé  le  sodium  à 
l'état  de  sulfate.  Les  résultats  obtenus  sont  les  suivants  : 

Calculé 
I.  II.  pour  100. 

GO- '-il, 98  22, 3i  22,11 

Gr i3,i4  12,99  i3,o6 

Na 11,80  12,01  11,55 

H20 45,04  44,97  45,22 

Ces  résultats  conduisent  à  la  formule 

GO^GrGOaNas,  10H2O. 

HYDRATE  JAUNE. 

Préparation,  —  A  froid,  dans  un  courant  de  gaz  inerte 
bien  sec,  le  sel  rouge  perd  9  molécules  d'eau.  L'opération 
est  rapide  si  l'on  opère  à  ioo°*,  on  place  dans  un  tube 
en  V  le  sel  à  10  molécules  d'eau  et  Ton  maintient  Tappa- 
reil  dans  un  vase  contenant  de  Teau  bouillante  jusqu'à  ce 
que  le  composé  soit  devenu  jaune.  On  laisse  refroidir 
dans  le  courant  gazeux  et  l'on  termine  la  dessiccation 
dans  le  vide,  sur  l'acide  sulfuj'ique,  jusqu'à  poids  constant. 

Propriétés,  —  Ce  composé  est  bien  une  combinaison 
et  non  le  résultat  de  la  dissociation  du  précédent»  Traité 
en  effet  par  l'eau  bouillie  froide,  il  ne  lui  abandonne  pas 
de  sel  alcalin. 

C'est  une  poudre  jaune  dont  les  propriétés  sont  voisines 
de  celles  du  sel  brun.  Chauffé  dans  le  vide  ou  dans  un  cou- 
rant de  gaz  inerte,  il  possède  la  propriété  de  changer  de 
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couleur  :  il  devient  brun  puis  repreud  sa  couleur  jaune  par 
le  refroidissement.  Ce  phénomène  se  poursuit  jusque  vers 
3oo°  où  le  sel  se  décompose  en  sesquioxyde  vert  et  car- 
bonate de  sodium. 

ChauQié  à  Tair  en  couche  mince,  il  s'oxyde  complète- 
ment en  fournissant  du  chromate  de  sodium. 

LV'au  bouillie  froide  le  transforme  peu  à  peu  en  sel  à 
lo  molécules  d'eau. 

Comme  le  sel  brun,  il  décompose  Teau  à  loo'^. 

Assez  stable  en  présence  de  Tair  sec,  il  s'oxyde  rapide- 
ment dans  Tair  humide  avec  formation  de  sesquioxyde 
bleu  et  mise  en  liberté  du  carbonate  de  sodium. 

CliaulFé  dans  un  courant  de  chlore  il  fournit  du  chlo- 
rure de  chromyle. 

Vers  240®  l'hydrogène  sulfuré  l'attaque  avec  formation 
du  sulfure  en  poudn^  rouge  à  aspect  cristallin  analogue  à 
celui  donné  par  le  sel  de  potassium. 

Enfin,  les  acides  sulfurique  et  chlorhydrique  étendus 
le  dissolvent  en  donnant  des  solutions  bleues. 

Analyse,  —  Cet  hydrate  a  été,  comme  le  précédent,  cal- 
ciné dans  un  courant  d^air  sec  privé  d'acide  carbonique. 

Les  résultats  obtenus  : 

Calculé 
pour 
I.  II.  100. 

CO^ 37,34  37,61  37,28 

Gr -22,16  22,01  22, o3 

Na 19,67  19, 3i  19,49 

H^O 7,86            7,48  7,62 

assignent  à  ce  composé  la  formule 

C03Gr,G03Na2,H»0. 

GARfiONATE   DOUBLE   DE   PROTOXYDE   DE   CHROME   ET   DE   LITHIUM. 

De  même  que  les  carbonates  de  potassium  et  de  sodium, 
le  carbonate  de  lithium  réagit  sur  l'acétate  chromeux;  il 
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ne  nous  a  cependant  pas  été,  jusqu'à  présent,  possible  de 
préparer  le  sel  double  dans  un  état  de  pureté  suffisante 
pour  en  faî  re  l'analyse  et  pour  en  déterminer  toutes  les  pro- 
priétés. JNéanmoins,  nous  allons  décrire  les  essais  que  nous 
avons  lentes  : 

1**  En  faisant  réagir  à  l'abri  de  l'aîr,  sur  Tacétate  cbro- 
menx  humide,  la  solution  froide  ou  tiède  de  carbonate  de 
lithium,  préparée  au  moyen  d*eau  bouillie,  nous  n'avons 
obtenu  aucun  précipité,  en  raison,  probablement  de  la  di- 
lution delà  solution  saturée  employée.  La  liqueur  limpide 
résultant  de  la  réaction  est  jaune  brun.  Le  sel  qu'elle 
contient  décompose  l'eau  avec  dégagement  d'hydrogène,  si 
l'on  porte  le  liquide  à  l'ébullition. 

En  essayant  de  concentrer  à  froid  cette  solution,  nous 
avons  obtenu  un  dépôt  jaune  orangé,  souillé  par  du  carbo- 
nate de  lithium  qu'il  nous  a  été  jusqu'à  présent  impos- 
sible de  séparer  du  sel  double. 

2"  Un  antre  essai,  fait  avec  une  solution  saturée  de  car- 
bonate de  lithium  dans  l'eau  bouillie  et  saturée  d'acide 
carbonique,  nous  a  donné  un  précipité  jaune  orangé  en 
même  temps  qu'un  dépôt  de  carbonate  de  lithineet  un  dé- 
gagement de  gaz  carbonique. 

Ce  dépôt,  examiné  au  microscope,  contient  des  arbores- 
cences cristallines  de  couleur  jaune  brun. 


CARBONATE  DOUBLE  DE  PROTOXYDE  DE  CHROME  ET  d'AMMONIUM. 


Le  carbonate  d'ammonium  forme  aussi  avec  le  carbo- 
nate chromeux  un  sel  double  cristallisé  que  l'on  peut  obte- 
nir par  deux  procédés. 

Préparation  A.  —  Dans  le  flacon  tubulé  de  l'appareil 
employé  pour  obtenir  le  composé  rouge  du  sodium,  on 
fait  passer  un  courant  d'hydrogène  ammoniacal,  obtenu 
comme  il  a  été  indiqué  plus  haut,  puis  on  fait  réagir  un 
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excès  d'une  solution  de  carbonate  neutre  d'ammonium  sur 
de  l'acétate  chromeux  humide. 

La  solution  qui  parait  donner  les  meilleurs  résultats  est 
obtenue  en  sursaturant  par  l'acide  carbonique  20^*^  d'am- 
moniaque concentrée  étendue  d'une  petite  quantité  d'eau, 
ajoutant  20^^  de  la  même  solution  ammoniacale  et  diluant 
à  i5o*^*^.  La  liqueur  ainsi  préparée  contient  environ  y  de 
carbonate  neutre  d^ammonium. 

On  laisse  le  sel  en  contact  avec  ses  eaux-mères  durant 
quelques  jours,  puis  on  le  débarrasse  de  l'acétate  d'ammo- 
nium formé,  en  le  lavant  d'abord  avec  une  solution  de 
carbonate  d'ammonium  puis  avec  de  Teau  bouillie  ammo 
niacale.  On  remplace  l'eau  ammoniacale  par  de  l'alcool 
à  98®,  contenant  lui-même  un  peu  de  gaz  ammoniac;  puis 
en  agitant  on  fait  passer  le  sel  dans  le  tube  filtrant  placé 
à  la  suite  du  flacon  tubulé,  en  opérant  comme  on  l'a  fait 
pour  le  sel  rouge  de  sodium.  Quand  l'alcool  introduit 
ressort  au  même  titre,  on  essore  à  la  trompe,  on  traite 
plusieurs  fois  le  produit  par  de  l'éther  anhydre  pour  éli- 
miner l'alcool,  on  essore  et  l'on  chasse  l'éiher  dans  le  tube 
même,  à  la  température  ordinaire,  à  l'aide  du  courant 
gazeux.  La  solution  de  carbonate  neutre  utilisée  pour  cette 
préparation  peut  être  remplacée  ; 

I**  Par  une  liqueur  contenant  sous  le  même  volume  un 
poids  de  sesquicarbonate,  soit  33^**,  équivalent  à  celui  du 
carbonate  neutre  employé  ; 

a**  Par  une  solution  saturée  de  bicarbonate  d'ammo- 
nium. Dans  ces  deux  cas,  il  y  a  dégagement  d'acide  carbo- 
nique. 

Préparation  B.  —  Dans  le  même  appareil,  traversé  par 
un  courant  d'hydrogène,  on  fait  arriver  une  certaine  quan- 
tité de  suspension  d'acétate  chromeux;  on  laisse  reposer, 
on  décante;  puis,  par  agitation,  on  dissout  le  sel  avec  la 
plus  petite  quantité  possrble  d'ammoniaque  concentrée; 
la  liqueur  ainsi  obtenue  est  d'un  beau  bleu  céleste. 
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«  On  peut  aussi,  pour  faire  cetle  solution,  eniployei 
ralcool  ammoniacal  concentré  préparé  suivant  le  mo 
faciendi  décrit  précëdeminenl.  » 

On  substilue  alors,  au  courant  d'hydrogène,  un  coui 
de  gaz  carbonique  et  l'on  voil  peu  à  peu  se  déposer  au  fi 
du  ballon  une  poudre  cristalline.  On  arrête  le  cour 
de  gaz  carbonique  avant  la  saturation  complète  et  I 
rétablît  le  courant  d'hydrogène.  On  décante  de  suite 
eaux-roères,  puis  on  continue  la  série  des  opératî 
comme  dauï  le  cas  précédent. 

Celte  méthode  de  préparation,  moins  rapide  que  la  p 
mière,  donne  en  outre  un  rendement  inférieur  et  foui 
un  produit  plus  oxydable,  en  raison  de  l'obligation  où  1 
se  trouve  d'empêcher  la  polymérisation  du  sel  en  le  li 
sant  sur  ses  eaux-mères,  afin  d'éviter  la  décomposît 
spontanée  de  la  solution  ammoniacale  d'acétate  chrome 

Propriétés.  —  Le  carbonate  chromeus  ammoniacal 
une  poudre  jaune,  cristallisée.  Au  microscope,  ces  cristî 
ressemblent  beaucoup  à  ceux  d'acide  urique;  ils  form 
comme  eux  des  groupements  en  houppes  tout  à  fait  car 
téris  tiques. 

It  est  soluble  dans  l'eau  qu'il  colore  en  jaune.  Les  so 
tioQS  ainsi  obtenues  présentent  toutes  les  propriétés 
solutions. correspondantes  des  composés  du  potassium, 
sodium  et  du  lithium. 

Ce  set  est  aussi  un  réducteur  énergique;  il  décomp 
l'eau  bouillante  avec  dégagement  d'hydrogène. 

Dans  l'air  à  froid,  il  donne  de  suite  de  l'hydrate  bleu 
sesquioxyde  de  chrome  en  perdant  de  l'ammoniaque.  D 
l'air  et  dans  l'hydrogène  à  chaud,  il  perd  d'abord  du 
ammoniac,  puis  donne  du  sesquioxyde  vert  sur  lequel 
remarque  le  phénomène  de  l'incandescence. 

Cette  perte  de  gaz  ammoniac  nous  avait  permis  d'espé 
obtenir  la  dissociation  totale  du  sel  en  carbonate  d'ami 
uiuui  volatil  et  en  carbonate  chromeux. 
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A  cet  effet,  nous  avons  chauffé  le  sel  dans  un  courant 
de  gaz  inerte  jusqu'à  la  formaiion  de  sesquîoxyde;  à  ce 
moment,  il  renferme  encore  de  l'ammoniaque. 

Dans  le  vide  à  froid  et  dans  le  vide  à  chaud  il  ne  se  dis- 
socie complètement  qu'à  la  température  de  i4o®  où  il  se 
décompose  avec  formation  d'oxyde  chromique  hydraté. 

Le  chlore  l'attaque  au  ronge  sombre  en  produisant  du 
chlorure  chromique  anhydre. 

Vers  io5°,  l'hydrogène  sulfuré  le  transforme  en  un  sul- 
fure noir  cristallisé  qui.  chauffé  au  rouge  sombre,  aban- 
donne du  soufre. 

A  l'abri  de  l'oxygène,  les  acides  sulfurique  et  chlorhy- 
drique  étendus  le  dissolvent  en  donnant  des  liqueurs 
bleues. 

Analyse,  —  Le  chrome  a  été  dosé  à  Tétat  d'oxyde  après 
attaque  au  rouge  par  l'azotate  et  le  carbonate  de  potassium, 
précipitation  par  l'azotate  mercurenx  en  liqueur  acétique 
et  calcination. 

L'ammoniaque  a  été  déterminée  volumétriquement  par 
la  méthode  de  M.  Schlœsing. 

L'acide  carbonique  a  été  pesé  après  décomposition  du 
sel  par  l'acide  sulfurique  et  absorption  par  la  potasse  du 
gaz  dégagé. 

L'eau  a  été  déterminée  par  différence  après  calcination 
du  sel  dans  un  courant  d'air  sec,  absorption  par  l'acide 
sulfurique  concentré  de  l'eau  et  de  l'ammoniaque  et  pesée. 

En  opérant  de  la  façon  suivante,  on  peut,  avec  une  seule 
prise  d'essai,  avoir  tous  les  éléments  du  calcul  ;  la  prise 
d'essai  est  placée  dans  un  petit  tube  à  ampoule  que  Ton 
tare  vide  et  avec  le  sel,  ce  qui  donne  le  poids  du  sel.  On 
chauffe  dans  un  courant  d'air  sec  et  privé  d'acide  carbo- 
nique, jusqu'à  incandescence  de  l'oxyde. 

L'eau  et  l'ammoniaque  sont  recueillis  dans  deux  tubes 
contenant  le  premier  de  l'acide  sulfurique  titré,  le  second 
de  la  ponce  sulfurique;  on  pèse,  ce  qui  donne  le  poids  de 


GAKRONATES  DOUBLES  DU  PROTOXYDE  DE  CHROME.   I77 

Teau  et  de  l'ammoniaque.  Un  dosage  voluméirîque  de  l'a- 
<'idc  sulfurique  non  satùrë  contenu  dans  le  premier  tube 
permet  de  calculer  le  poids  de  Tammoniaque. 

U acide  carbonique  est  absorbé  par  de  la  potasse  et  pesé. 

Enfin  le  chrome  est  fourni  par  le  poids  du  sesquioxyde 
contenu  dans  le  petit  tube  à  ampoule. 

Comme  on  le  voit,  l'eau  est  encore  dans  cette  méthode 
dosée  par  différence. 

Ces  dosages  nous  ont  fourni  l'es  résultats  suivants  : 

Calculé 
I.  II.  III.  pour '100. 

Gr 22,41  22,96  23,02  23,00 

AzH» i5,ïo  14,92  i4,8o  i5,o4 

GO* 38, 5o  38,74  39,01  38,92 

H^O....  8,02  8,5i  7,90  7,96 

qui  conduisent  à  la  formule 

G03Gr,G0»(AzH*)«,H«0. 

C'est  le  premier  sel  double  ammoniacal  du  protoxyde  de 
chrome  obtenu  jusqu'ici. 


ACTION   DES  CARBONATES  ALCÀLINO-TERREUX  SUR   l'ACÉTATE 

CHROMEUX. 

Avec  des  carbonates  de  baryum,  de  strontium  et  de  cal- 
cium récemment  précipités  et  bien  lavés,  nous  avons  pré- 
paré des  solutions  saturées  dans  l'eau  bouillie  chargée 
d'acide  carbonique. 

Ces  solutions,  agitées  à  l'abri  de  l'air  avec  de  l'acétate 
chromeux  humide,  n'ont  produit  aucun  dégagement  gazeux 
appréciable,  et  les  solutions  des  carbonates  sont  restées 
incolores,  même  après  plusieurs  jours  de  contact. 

Les  carbonates  alcalino-terreux  ne  paraissent  donc  pas 
former  de  combinaisons  avec  le  carbonate  chromeux. 

Ann,  deChim,  et  de  Phys,,  7*  série,  t.  XIX.  (Février  1900.)  12 
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CARBONATE  DOUBLE  DE  PROTOXYDE  DE  CHROME  ET  DE  MAGNÉSIUM 

Le  carbonate  de  magnésium  se  combine  avec  le  carbo- 
nate chromeux. 

Si  Ton  met,  en  effet,  en  contact  d'acétate  chromeux  hu- 
mide une  solution  saturée  d'hydrocarbonate  de  magné- 
sium ds^ns  Feau  chargée  d'acide  carbonique,  il  y  a  réaction 
avec  précipitation  d'un  corps  rouge  brun  et  dégagement 
de  gaz  carbonique.  L'analyse  de  ce  composé  n'a  pu  être 
faite,  car  en  même  temps  qu'il  se  précipite,  il  y  a  dépôt 
de  carbonate  de  magnésium  dont  nous  n'avons  pu  encore 
obtenir  la  séparation  d'une  manière  satisfaisante. 

Ce  composé  rouge  décompose  aussi  l'eau  à  l'ébullition 
avec  dégagement  d'hydrogène. 


DEUXIEME  PARTIE. 

HYDRATES  DE  L'OXYDE  SALIN  DE  CHROME. 

Les  différents  carbonates  doubles  du  protoxyde  de 
chrome,  dont  nous  venons  de  décrire  les  préparations  et 
les  propriétés,  nous  ont  tous  donné,  avec  l'eau  à  l'ébul- 
lition, la  même  réaction.  Tous  ces  carbonates,  traités  à 
l'abri  de  l'air  par  l'eau  bouillante,  fournissent  en  effet  un 
oxyde  de  chrome  hydraté  que  l'analyse  nous  a  démontré 
être  un  oxyde  salin  renfermant  3  molécules  d'eau. 

Peligot  (*)  avait  déjà  indiqué  l'existence  d'un  hydrate 
d'oxyde  salin,  renfermant  une  molécule  d'eau. 

L'hydrate  obtenu  est  donc  différent  de  celui  qui  a  été 
décrit  par  Peligot;  de  plus,  il  ne  renferme  pas  d'alcali 
comme  ce  dernier.  Nous  avons  pensé  qu'il  était  intéressant 
de  faire  connaître  sa  préparation  et  ses  propriétés. 

(  *  )  Loc,  cit. 
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Préparation,  —  Nous  avons  utilisé  l'appareil  qui  nous 
a  servi  à  préparer  les  composés  doubles  du  sodium  et  de 
Tammonium,  en  remplaçant  toutefois  le  flacon  tubulé  par 
un  ballon  fermé  par  un  bouchon,  livrant  passage  à  deux 
tubes  pouvant  y  glisser  à  frottement  doux  et  courbés  à 
angle  droite  L'appareil  étant  traversé  par  un  courant 
d'acide  carbonique  bien  privé  d'oxygène,  on  introduit 
dans  le  ballon  une  certaine  quantité  d'un  des  sels  doubles 
du  proioxyde  de  chrome  (*),  puis  on  fait  arriver  sur  le 
produit,  au  moyen  des  tubes  abducteurs,  de  Teau  bouil- 
lante et  Ton  continue  Tébullition  une  demi-heure  environ. 
Dès  l'arrivée  de  l'eau,  le  sel  se  décompose  en  perdant 
de  l'acide  carbonique  et  de  l'hydrogène  *,  pour  terminer 
rapidement  la  réaction,  il  est  cependant  utile  de  porter  à 
Tébullition  comme  il  est  indiqué  ci-dessus  :  «  Dans  cette 
préparation,  il  se  forme,  sur  le  fond  et  les  parois  du  ballon 
en  contact  avec  le  liquide,  un  dépôt  parfaitement  transpa- 
rent, et  de  couleur  jaune  orangé.  Ce  dépôt,  lavé  après 
refroidissement  et  séché,  ne  s'oxyde  pas  à  la  température 
ordinaire  et  forme  sur  le  verre  une  couche  continue  et 
fortement  adhérente^  cette  couche  donne  l'illusion  d'un 
verre  jaune  ordinaire. 

On  fait  ensuite  passer  l'oxyde,  en  agitant,  dans  le  tube  fil- 


(*)  Celui  qui  nous  a  donné  les  meilleurs  résultats  est  le  sel  double 
de  potassium.  On  peut  opérer  sans  passer  au  préalable  par  le  sel  double; 
il  suffit  de  faire  arriver  dans  le  ballon  les  matières  nécessaires  à  la 
préparation  de  ce  sel.  Si  dans  le  ballon  on  place  de  l'eau,  un  poids 
très  faible  de  carbonate  de  potassium  ou  de  sodium,  et  que  l'on  fasse 
bouillir,  on  peut,  en  ajoutant  l'acétate  chromeux  à  mesure  de  la  trans- 
formation de  celui  de  l'addition  précédente,  préparer  ainsi  une  quan- 
tité illimitée  d'oxyde  salin.  Cette  remarque  est  applicable  à  tous  les 
composés  doubles  que  noug  venons  d'étudier  sauf  au  sel  ammoniacal  ; 
si  l'on  introduit,  en  eflfet,  dans  l'appareil  de  l'acétate  chromeux,  de 
l'eau  et  du  carbonate  d'ammonium,  et  que  l'on  fasse  bouillir,  on  ob- 
tient du  sesquioxyde.  Cette  anomalie  résulte  de  la  dissociation  de  l'acé- 
tate d'ammonium  formé,  dont  l'acide  donne  du  sesquioxyde  en  réagis- 
sant sur  l'oxyde  salin  à  mesure  de  sa  formation  < 
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trant  qui  termine  l'appareil;  puis,  s'aidant  de  la  trompe 
à  vide,  on  lave  le  produit  à  Peau  bouillante  jusqu'à  ce  que 
les  eaux  de  lavage  ne  précipitent  plus  par  le  chlorure  de 
baryum.  On  obtient  ainsi  un  corps  rouge  brique  que  Ton 
dessèche  à  loo^  dans  le  tube  même.  Durant  cette  dessic- 
cation, on  s'aperçoit  que  le  corps  change  de  couleur  et 
devient  jaune  brun  en  perdant  de  l'eau.  Celte  transforma- 
tion se  fait  progressivement  dans  le  sens  de  Tarrivée  du 
courant  gazeux,  et  la  surface  de  séparation  des  deux 
couches  est  assez  nette. 

Si  l'on  arrête  l'opération  avant  que  celte  transformation 
soit  complète,  on  peut,  après  refroidissement,  prélever  au 
voisinage  immédiat  de  la  surface  de  séparation  des  échan- 
tillons de  corps  rouge  brique  (*). 

Des  analyses,  effectuées  sur  des  prises  d'essai  provenant 
de  plusieurs  expériences,  nous  autorisent  à  croire  que  ce 
corps  rouge  brique,  instable,  est  un  hydrate  de  l'oxyde 
salin  à  4  molécules  d'eau. 

HYDRATE  JAUNE  BRUN. 

Ce  corps  peut  être  obtenu  plus  rapidement  en  fermant 
l'une  des  extrémités  du  tube  contenant  le  corps  rouge 
brique,  le  plaçant  dans  l'eau  bouillante  et  faisant  le  vide 
par  l'autre  extrémité  jusqu'à  ce  que  le  corps  ne  perde  plus 
d'eau. 

Propriétés.  —  Cet  hydrate  ne  peut  être  confondu  avec 
le  précédent.  En  effet,  si  on  le  met  en  présence  d'eau 
bouillie,  au  sein  d'une  atmosphère  inerte,  il  reste  jaune 
brun.  De  plus,  il  ne  reprend  pas,  même  après  plusieurs 
mois,  l'eau  d'hydratation  qu'il  a  perdue.  Il  se  présente 
sous  la  forme  d'une  poudre  jaune  brun  de  densité  3,49* 


(  ^  )  Nous  avons  essayé  d'effectuer  cette  dessiccation  à  basse  tempéra- 
ture et  avons  encore  obtenu  le  corps  jaune  brun. 
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CliaufTé  dans  le  vide,  dans  un  couranl  de  vapeur  d'eau,  de 
gaz  chlor hydrique  ou  de  gaz  inerte,  il  donne,  vers  200®, 
sans  incandescence,  du  sesquioxyde  de  chrome  avec  dépari. 
d'hydrogène. 

Le  chlore  l'attaque  au  rouge  sombre  avec  dégagement 
de  vapeur  d'eau,  de  chlorure  de  chromyle  et  de  gaz  chlor- 
hydrique;  c'est  là  une  réaction  de  l'ordre  de  celle  qui  a 
déjà  été  indiquée  par  M.  H.  Moissan  ('). 

Assez  stable  a  l'air  quand  il  est  sec,  il  s'oxyde  rapide- 
ment en  présence  de  Teau.  Cette  oxydation  est  d'autant 
plus  vive  que  le  composé  est  plus  récemment  préparé. 

Chauffé  .1  l'air,  il  donne  de  suite,  sans  incandescence,  du 
sesquioxyde  de  chrome. 

L'hydrogène  sulfuré  le  transforme  avant  le  rouge  sombre 
en  un  sulfure  cristallisé. 

C'est  un  réducteur  énergique.  Mis  au  contact  d'acide 
sulfurique  étendu,  il  le  réduit  vers  +  4o**.  Cette  réduc- 
tion peut  aller  jusqu'à  la  formation  d'hydrogène  sulfuré, 
si  l'oxyde  est  ajouté  en  quantité  suffisante. 

Traité  à  chaud  par  l'acide  chlorhydrique  concentré,  il 
fournit  un  mélange  de  chlorure  chromeux  et  de  chlorure 
chromique.  La  formation  du  sel  chromeux  peu  t  être  mise  en 
évidence  de  la  façon  suivante  :  dans  un  tube  traversé  par 
un  courant  d'acide  carbonique,  on  place  du  sesquichlorure 
de  chrome  anhydre  et  de  l'acide  chlorhydrique  concentré, 
puis  on  fait  bouillir;  il  n'y  a  pas  solution.  Si  l'on  ajoute 
alors  une  petite  quantité  d'oxyde  salin,  le  sesquichlorure 
entre  rapidement  en  solution.  On  sait  que  cette  solubilité 
est  caractéristique  des  sels  de  protoxyde  de  chrome. 

Toutes  les  tentatives  que  nous  avons  faites  en  vue  de 
le  déshydrater  complètement  sans  le  décomposer,  ou  d'ob- 
tenir l'hydrate  de  Peligot,  ne  nous  ont  donné  aucun  ré- 
sultat. 


(')  Comptes  rendus,  t.  XC,  p.  1857. 
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Analyse,  —  Nous  avons  utilisé  le  procédé  ainsi  décrit 
par  Peligot  (*).  On  pèse  l'eau  qu'abandonne  un  poids 
connu  de  l'oxyde  lorsqu'on  le  chauffe  dans  un  courant  de 
gaz  carbonique  sec;  on  pèse  également  le  résidu  et  l'on 
mesure  le  volume  d'hydrogène  qui  provient  de  l'eau  dé- 
composée par  suite  de  l'oxydation  du  proioxyde. 

Cette  méthode  analytique  donne,  dans  une  seule  opéra- 
ration,  tous  les  éléments  du  calcul.  L'hydrogène  fait  con- 
naître :  d'une  part,  le  poids  d'oxygène  nécessaire  pour  faire 
passer  l'oxyde  analysé  à  l'état  de  sesquioxyde  ;  d'autre  part, 
la  quantité  d'eau  qui  lui  correspond  et  qui,  ajoutée  à  celle 
que  l'on  a  recueillie  dans  le  tube,  donne  toute  celle  qui 
constitue  l'hydrate  et  qui,  soustraite  du  poids  de  la  ma- 
tière employée,  donne  le  poids  de  l'oxyde  anhydre.  La 
pesée  du  sesquioxyde  formé  contrôle  les  résultats  précé- 
dents. 

Cette  méthode  nous  a  donné  les  résultats  suivants,  ra- 
menés à  100  parties  : 

H^O  Hydrogène  Résida 

recueillie  ramené  calculé 

et  pesée.  à  o"  et  760™™.  en  chrome. 

co 

1 16,55  4075,7  56,65 

II 16,08  4o63,4  57,19 

III 16,32  4057,7  56,42 

Théorie 16^42  4064, 5  56, 98 

Le  composé  rouge  brique  nous  a  fourni  les  quantités 
d'eau  suivantes  : 

Théorie 
I.  IL  III.  pour  100. 

21,96  22,07  21,12  ^^^^7 

On  voit  donc  que  l'oxyde  salin  de  chrome  est  suscep- 
tible de  plusieurs  étals  d'hydratation. 


('.)  Loc.  cit. 


CAIIBONATES    DOTJBLBS    DU    PBOTOXYDE    DE   CBSOME.       l 

i"  Cr'O'jH^O  obtenu  par  Peligot; 

2"  Cr'0*,3H*0  que  nous  avons  pu  nettemeni  déi 
miner; 

3°  Cr'0*,4H^0,  hydrate  instable  auquel  les  analy 
que  nous  en  avons  faites  nous  autorisent  à  donner  ce 
formule. 

CONCLUSIONS. 

En  résumé,  nous  avons  étudié  l'action,  sur  l'acéli 
chromeux,  des  carbonates  alcalins,  alcalïno-terreux  et 
magnésium,  élude  qui  nous  a  permis  de  préparer  les  ci 
bonales  doubles  du  protoxyde  de  chrome  suivants  : 

a.  Carbonate  double  de  proloiyde  de 

chrome  et  de  potassium (GO»Cr,  G0>Ki)!,3H 

b.  Carbonate  double  de  protoxyde  de 

chrome  et  de  potassium à  formule  indétermin 

.  a.  Carbonate  double  de  protoxyde  de 

chrome  et  de  sodium CO'Cr,  GO'Na*,  loH 

b.  Carbonate  double  de  protoxyde  de 
chrome  et  de  sodium CO'Gr,CO'Na',H>0 

Carbonate   double  ^e    protoxyde    de 

chrome  et  de  lithium à  formule  indétermin 

Carbonate    double  de   protoxyde  de 

chrome  et  d'ammonium CO'Cr, GOHAzH*)',B 

Carbonate  double  de    protoxyde    de 

chrome  et  de  magnésium à  formule  indétermÎDi 

Nous  avons,  en  outre,  montré  que  les  carbonates  ali 
lino-ierreux  ne  forment  point  de  combinaison  avec  le  ci 
bonate  chromeux. 

«  Tous  lescarbonatesdoublesdontnousavonspuûxei 
formule  renferment  le  même  nombre  de  molécules  d'c 
que  les  selsalcalins  correspondants;  il  nous  est  donc  perr 
de  prévoir,  pour  le  carbonate  de  potassium,  l'existec 
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d'un   hydrate    plus  riche  en  eau  que   celui    décrit   par 
Staedeler.  » 

Enfin,  nous  avons  obtenu  deux  nouveaux  hydrates  de 
l'oxyde  salin  de  chrome  : 

1°  Gr30S3H20, 
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RECHERCHES  SUR  LA  SEPARATION  DES  TERRES  RARES  ; 

Par  m.  g.  URBAIN. 


CHAPITRE  I. 
GÉNÉRALITÉS.  —  HISTORIQUE. 

On  a  donné  le  nom  de  terres  rares  à  un  groupe  d'élé- 
ments très  nombreux  et  toujours  associés  dans  la  nature. 
Ces  corps  sont  caractérisés  par  Pinsolubililé  de  leuis 
oxalates  en  liqueur  neutre  ou  faiblement  acide.  Au  point  de 
vue  analytique,  ils  se  placent  entre  les  métaux  alcalino- 
terreux  et  l'alumine.  * 

De  tous  les  éléments  ce  sont  ceux  dont  les  séparations 
présentent  les  difficultés  les  plus  grandes.  Le  nombre, 
l'analogie  des  caractères,  toutes  les  conditions  défavo- 
rables semblent  s'être  réunies  pour  maintenir  dans 
l'obscurité  et  la  confusion  ces  terres  qui,  aujourd'hui,  n<î 
sont  plus  rares  que  de  nom.  Seuls,  les  premiers  termes  de 
la  série,  le  thorium,  le  cérîum,  peuvent  s'obtenir  sans  trop 
de  difficultés;  quant  aux  autres,  ils  apparaissent,  plutôt 
comme  une  série  continue  et  sont  comme  un  défi  jeté  aux 
lois  fondamentales  de  la  Chimie  sur  la  constance  des  rap* 
ports  stœchiométriques. 

Aucune  différence  caractéristique,  aucune  fonction  chi- 
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inique  nette,  dans  l'état  actuel  de  la  Science,  sur  lesquelles 
on  puisse  baser  une  méthode  rationnelle  de  séparation, 
mais  seulement  des  différences  de  solubilité  ou  de  basicité 
qui  ne  permettent  d'obtenir  des  termes  extrêmes  qu'en  très 
faible  quantité  par  rapport  à  la  masse  totale.  Et  encore, 
que  d'efforts  et  de  patience  faut-il  déployer  pour  arriver 
à  n'isoler  que  quelques-unes  de  ces  substances  !  Bien  plus, 
l'emploi  d^ine  méthode  de  fractionnement  ne  donne  pas, 
en  général,  comme  içrmes  extrêmes,  des  corps  définis, 
mais  des  groupes  de  corps,  des  mélanges  plus  simples 
que  le  mélange  primitif,  sur  lesquels  il  faut  ensuite  appli- 
quer d'autres  méthodes.  On  subdivise  continuellement  la 
matière  initiale  en  un  grand  nombre  de  fractions. 

Le  travail  de  la  séparation  présente  des  difficultés  de 
plus  en  plus  grandes  à  mesure  qu'il  s'effectue  et  finit  par* 
demeurer  stationnaire. 

On  a  atteint  alors  la  limite  de  fractionnement  que  la 
méthode  pouvait  donner.  Il  faut  changer  de  procédé  et, 
par  conséquent,  négliger  des  termes  intermédiaires  sous 
peine  de  perdre  l'avantage  des  fractionnements  antérieurs. 
Et  il  est  constant  que  l'on  s'arrête  le  plus  souvent  dans 
cette  voie  lorsque  l'on  n'a  plus  entre  les  mains  qu'une 
proportion  insuffisante  de  matière  pour  pouvoir  encore  la 
fractionner. 

On  atteint  donc,  en  général,  des  limites  de  fractionne- 
ments et  c'est  dans  l'interprétation  exacte  de  la  nature  de 
ces  limites  que  réside  toute  la  délicatesse  de  ce  décevant 
problème  qui  a  mis  si  fréquemment,  en  défaut  la  perspi- 
cacité des  chimistes. 

Je  pense  que,  pour  résoudre  efficacement  l'une  de  ces 
questions,  dont  le  nombre  est  presque  aussi  considérable 
que  celui  des  méthodes  que  l'on  emploie,  il  faut  surtout 
éviter  d'avoir  une  idée  préconçue  sur  la  nature  des  terres 
rares  et  la  complexité  de  leurs  composants.  Il  faut  s'efïorcer 
de  rejeter  systématiquement  toute  espèce  d'hypothèse 
a  priori  et  ne  jamais  quitter  le  terrain  solide  de  l'obser- 
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vation  pour  le  domaine  fragile  des  préoccupations  théo- 
riques. 

Un  aperçu  rapide  de  l'histoire  des  terres  rares  me 
dispensera  d'ailleurs  de  développer  outre  mesure  ces  con- 
sidérations générales. 

COMPLEXITÉ  DES  TERRES  RARES. 

Parmi  les  terres  rares,  le  thorium,  le  cérîum  s'obtiennent 
assez  aisément  à  l'état  de  pureté. 

•  Les  autres  terres  ne  peuvent  être  isolées  qu'au  prix  des 
difficultés  les  plus  grandes. 

Jusqu'en  1878,  le  didyme  fut  considéré  comme  une 
substance  homogène. 

Des  savants  tels  que  Marignac  (  *  ) ,  Clève  (  ^  ),  Bunsen  (  ^  ) , 
Nilson  (*)  ont  étudié  ses  sels,  déterminé  son  poids  atomique, 
observé  son  spectre  sans  établir  ou  soupçonner  la  nature 
complexe  de  ce  corps. 

Le  didyme,  substance  bien  définie,  avait  tous  les  carac- 
tères d'un  élément. 

Delafontaine(^),  le  premier,  soupçonna  la  complexité  de 
ce  corps  et  annonça  que  le  didyme  renfermait  une  sub- 
stance nouvelle  caractérisée  par  un  spectre  d'absorption 
particulier. 

M.  Lecoq  de  Boisbaudran  (^)  isola  de  la  samarskite  une 
lerre  à  spectre  d'absorption,  de  poids  atomique  i5o,  qu'il 
appela  le  samarium. 

Delafontaine  ('  ),  reprenant  ses  recherches,  annonça  que 
sa  terre  était  un  mélange  de  samarium  et  d'une  autre  terre 
sans  spectre  d'absorption,  pour  laquelle  il  réserva  le  nom 

('  )  Marignac,  Ann.  de  Chim,  et  de  Phys.j  4*  série,  p.  3o-56;  1878. 

(2)  Clève,  Bull.  Soc.  chim.,  2*  série,  t.  II,  p.  246-196;  1874. 

(■^)  Bunsen,  Ann:  der  phys.  Pogg.,  p.  i55-i63;  1876. 

(^)  Nilson,  Berichte,  p.  659,  1875;  p.  io58-ii45;  1876. 

(')  Delafontaine,  Comptes  rendus,  t.  XLVII,  p.  634. 

(^  )  Lecoq  de  Boisbaudran,  Comptes  rendus,  t.  LXXXVIII,  p.  822. 

O  Delafontaine,  Comptes  rendus,  t.  XCIII,  p.  63. 
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de  decipium  qu'il  avait  donné  primitivement  au  jnélange. 
Il  parait  revendiquer  la  découverte  du  samarium  et  affirme 
quiB  M,  Lecoq  de  Boisbaudran  n'aurait  obtenu  qu'un  mé- 
lange analogue  au  sien. 

D'autre  part,  Marîgnac  (  *  ) ,  en  étudiant  le  fractionnement 
(les  terres  qui  accompagnent  la  lerbine  et  l'yttrium,  établit 
l'existence  de  deux  terres  qu'il  désigna  par  les  symboles 
Ya  et  Yp. 

Pour  Delafontaine,  Yp  serait  du  samarium  et  Y»  un  mé- 
lange de  decipium  et  de  terbium. 

M.  Lecoq  de  Boisbaudran  (2),  qui  a  étudié  l'Yade  Marî- 
gnac, conclut  que  cette  substance  était  nouvelle  et  conte- 
nait au  plus  10  pour  100  d'impuretés. 

Cette  terre  a  reçu  le  nom  de  gadolinium. 

Le  gadolinium  et  le  decipium  sont  peut-être  identiques. 

L'homogénéité  du  samarium  ne  devait  pas  être  de 
longue  durée  et  a  reçu  des  atteintes  multiples. 

M.  Demarçay  (  ^  )  est  arrivé,  par  une  série  de  fractionne- 
ments, à  isoler  du  samarium  une  terre  ne  présentant  plus 
que  deux  bandes  de  longueur  d'onde  X  =  4i7  et  X==  374* 

Il  désigna  celte  terre  par  le  symbole  S. 

KriisselNilson  ('*),  ayant  observé  des  dissolutions  qui  ne 
présentaient  que  la  bande  X  =  4^7?  désignèrent  par  Sm» 
le  corps  caractérisé  par  cette  bande. 

Enfin  M.  Crookes(^),  ayant  suivi  les  fractionnements  du 
samarium  par  l'examen  des  spectres  de  phosphorescence, 
conclut  que  le  samarium  de  la  gadolinite  renferme  trois 
composants  Gg,  Gy,  (ie  caractérisés  chacun  par  une  bande 
de  phosphorescence  et  que  le  samarium  de  la  samarskile 
renferme,  en  outre,  un  quatrième  composant  S$. 


('  )  Marigxac,  Arch.  des  Se.  phys.  et  nat.j  3*  série,  p.  4i3;  1880. 
(')  Lecoq  de  Boisbaudran,  Comptes  l'endus,  t.  GVIII,  p.  i65. 
(^)  Demarçay,  Comptes  rendus^  t.  Cil,  p,  i552 
(*)  Kruss  et  NiLSON,  Berichte,  t.  XX,  p.  2t34. 
(^)  Crookes,  Proc.  Roy.  Soc,  t.  XL,  p.  5o3.—  Ann.  Gen.  meetings 
march  21  ist;  1889. 
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M.  Crookes,  qui  a  vu  dans  le  fractionnement  d^un 
grand  nombre  de  terres  rares  s'éliminer  successivement 
les  bandes  de  phosphorescence^  admet  qu'une  bande  esr 
caractéristique  d'un  élément.  Il  doute  qu'on  puisse  jamais 
séparer  ces  corps  les  uns  des  autres  et  il  leur  donne  en 
attendant  le  nom  de  méta-éléments. 

Je  pense  que  cette  théorie  doit  êire  rejeiée  :  grâce  aux 
recherches  de  M.  Lecoq  de  Boisbaudran  et  à  celles  de 
M.  Verneuilj  on  sait  aujourd'hui  que  la  phosphorescence 
est  due  à  des  traces  d'impuretés  et  que  les  corps  purs  ne 
sont  pas  phosphorescents. 

Kriiss  et  Nilson,  qui  ont  observé  combien  l'intensité 
relative  des  bandes  d'absorption  d'un  même  spectre  peut 
varier  pour  des  échantillons  de  provenances  diverses .> 
paraissent  persuadés,  comme  M.  Crookes,  qu'une  seule 
bande  caractérise  nn  élément. 

L'opinion  de  Kriiss  et  Nilson  ne  me  semble  pas  être  à 
l'abri  de  toute  critique  :  en  soumettant  à  des. fractionne- 
ments analogues  des  terres  brutes  provenant  de  divers 
minéraux,  les  différences  initiales  que  l'on  observe  dans 
l'absorption  disparaissent  graduellement  et  les  spectres 
des  fractions  comparables  deviennent  identiques  pour  des 
corps  tels  que  l'erbium  ou  le  néodyme. 

En  i885,  M.  Auer  de  Welsbach  (*)  montra  que  le  di- 
dyme  exempt  de  samarium  se  compose  de  deux  terres  :  le 
néodyme  à  sels  rouges  et  le  praséodyme  à  sels  verts. 

Si  Ton  soustrait  du  spectre  de  l'ancien  didyme  les 
spectres  de  ces  éléments,  on  constate  qu'il  reste  deux 
bandes  X  =  4^2,  X  =  478,  qui  n'appartiennent  ni  à  l'un, 
ni  à  l'autre  des  nouveaux  didymes. 

Auer  aurait  donc  scindé  le  didyme  en  trois  corps. 
M.  Crookes  admet  que  ces  bandes  appartiennent  à  des 
corps  distincts  et  M.  Demarçay  à  un  même  corps. 

Par  des  séries  de  fractionnements  du  didyme,  M.  Crookes 

(')  Auer  de  Welsbach,  Mon.  chem.j  t.  VI,  p   477-'i9ï- 
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a  éliminé  successivement  touies  les  bandes  du  didyme  ca- 
ractéristiques  de  ses  méta-éléments  et^a  obtenu  finalement 
un  didyme  ne  présentant  plus  que  la  bande  bleue  du  pra- 
séodyme  X  =  444  5  ^i  îl  désigne  par  D^  le  corps  auquel  il 
attribue  cette  bande. 

D'autre  part,  M.  Demarçay  a  pu  obtenir  une  dissolu- 
tion dans  laquelle  les  bandes  X  =  444  6t  469  étaient  d'égale 
intensité  quand,  dans  le  spectre  d'Auer,  la  bande  X  =  444 
présente  une  intensité  bien  supérieure  à  la  bande  X  =  469. 

Il  existerait  donc  au  moins  trois  composants  du  pra- 
séodyme. 

Krûss  et  Nilson  admettent,  à  l'aide  de  concordances  spec- 
trales, l'existence  d'au  moins  neuf  composants  du  didyme 
Dia,  Dip, . . .  ,Dix. 

Enfin,  par  des  considérations,  spectrales  encore,  il  est 
vrai,  mais  basées  sur  des  faits  totalement  différents  des 
précédents,  M*  H.  Becquerel  conclut  également  à  la  com- 
plexité du  néodyme  et  du  praséodyme. 

M .  Becquerel  (  *  )  a  étudié  le  spectre  d'absorption  des  cris- 
taux en  lumière  polarisée.  Dans  ces  conditions,  les  cristaux 
cubiques  présentent  nat\irellement  le  même  spectre  dans 
toutes  les  directions,  quelle  que  soit  l'orientation  des  vibra- 
tions lumineuses. 

Dans  les  cristaux  uniaxes,  on  observe  deux  spectres, 
■différents  pour  les  vibrations  ordinaires  et  extraordi- 
naires. 

Les  cristaux  biaxes  présentent  trois  spectres  principaux 
qui  ont  leur  maximum  ou  leur  minimuni  quand  la  vibra- 
tion lumineuse  coïncide  avec  l'un  des  axes  d'élasticité  op- 
tique. C'est,  du  moins,  ainsi  que  les  choses  se  passent  avec 
les  cristaux  du  système  orthorbombique.  Avec  les  cristaux 
clinorhombiques,  on  observe  un  phénomène  curieux  qui 
n'est  pas  imposé  par  la  symétrie  cristalline;  le  maximum 
OU' le  minimum  d'absorption  ne  correspond  pas  pour  toutes 

; 1 : ___^_ 

(  ').  Becquerel,  Ann,  de  Chim,  et  de  Phys,,  6*  série,  t.  IV,  p.  170. 
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les  bandes  avec  la  direction  des  axes  d^élasticité  optique. 

Diverses  bandes  au  divers  groupes  de  bandes  présentent 
des  directions  anomales  d^absorption. 

M.  Becquerel  interprète  ce  phénomène  par  l'hypo- 
thèse de  la  complexité  élémentaire,  parce  qu'il  est  indé- 
pendant de  la  symétrie  optique  du  cristal,  et  que  parmi 
les  bandes  du  sul/ate  de  didyme,  celles  du  praséodyme 
présentent  des  directions  anomales  d'absorption. 

Les  composants  du  didyme  dont  les  sels  sont  isomorphes 
ne  superposent  pas  nécessairement  leurs  axes  d'élasticité 
optique  (le  phénomène  ne  peut  être  interprété  par  la  dis- 
persion des  axes  optiques)  et  chaque  groupe  de  bandes 
devient  maximum  ou  minimum  suivant  l'axe  optique  qui 
est  propre  à  l'élément  qui  prodtiit  ces  bandes.  Parmi  les 
bandes  anomales  du  praséodyme  M,  Becquerel  cite  7^  =  4^^ 
comme  caractérisant  un  corps  déjà  signalé  par  M.  Demar- 
çay.  De  cette  façon,  le  praséodyme  contiendrait  trois  élé- 
ments distincts,  le  néodyme  neuf,  en  tout  douze  corps. 

11  me  parait  nécessaire  de  donner  au  phénomène  étudié 
par  M.  Becquerel  quelque  autre  interprétation,  puisque, 
d'après  les  plus  récentes  recherches  de  M.  Demarçay,  le 
néodyme  est  un  élément  unique  à  propriétés  invariables. 

Il  serait  rationnel  de  traiter  ici  le  groupe  des  terbines, 
mais  comme  ces  substances  accompagnent  toujours  l'y  t  tri  a 
dont  elles  sont  très  difficilement  séparables,  il  est  impos- 
sible de  ne  pas  les  mentionner  en  même  temps  que 
l'yttrium  dans  un  exposé  de  Thistoire  des  terres  rares. 

Quand  on  fractionne  les  terres  yttriques  par  une  mé- 
thode quelconque  mais  efficace,  les  poids  atomiques 
peuvent  varier  de  45  à  173.  On  obtient  en  général  deux 
termes  extrêmes  dans  un  fractionnement,  et  Ton  peut  faire 
bien  des  hypothèses  sur  la  nature  des  portions  intermé- 
diaires. 

C'est  de  la  sorte  que  Mosander  (*),  le  premier,  scinda 

('  )  MosA2(DBR,  /.  /.  praktische  Chemie,  t.  XXX,  p.  27;  1843. 
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l'yllria  en  trois  substances  :  l'yttria  vraîe  (p.  a.  89),  Ter- 
bium  (p.  a.  170  env.)  et  la  lerbine  intermédiaire  (*). 

Bahr  et  Bunsen  (*),  Clève  et  Hoglund  (*)  doutèrent  de 
Texislence  de  la  terre  intermédiaire,  en  dépit  de  Dela- 
foniaine  (^)qui  maintint  toujours  son  existence,  opinion 
qui  finit  par  prévaloir  et  que  les  travaux  de  Lawrence 
Sm,ith(5),deMarignac  et  de  M.  LecoqdeBoisbaudran  (°) 
ont  mise  hors  de  doute.  Elle  parait  se  confondre  finalement 
avec  des  substances  que  l'on  désigna  parfois  par  des  noms 
nouveaux  comme  le  Mosandruni  de  Laurence  Smith  et 
avec  cette  substance  qui  accompagne  constamment  Tyttri  uni 
d'après  M.  Lecoq  de  Boisbaudran  et  qui  donne  la  phospho- 
rescence Zp. 

M.  de  Boisbaudran  admet  que  son  poids  atomique  est 
au  moins  égal  à  i63  et  qu'elle  est  accompagnée  d'une  autre 
terre  donnant  une  bande  \  =  4^7  ^^  qu'il  désigne  par  Zg. 

Enfin,  tout  récemment,  M.  Demarçay  (^)  a  isolé  dans 
ce  groupe,  outre  laterre  YadeMarignac,  une  terre  incolore 
sans  spectre  d'absorption  qui  ne  peut  être  confondue  avec 
aucune  des  terres  précédentes  et  qu'il  désigne  par  le  sym- 
bole S. 

Des  groupes  deilyttria,  le  groupe  erbique  présente  seul 
des  bandes  d'absorption. 

Les  terbines  et  l'yttrium  sont  toujours  accompagnés 
des  terres  erbiques;  mais,  pour  les  chimistes  qui,  les  pre- 
miers, fractionnèrent  les  terres  yttriques,  l'erbine  était 
considérée  comme  homogène. 


(')  Mosander  avait  donné  le  nom  d^erbium  à  la  terre  jaune  sans 
spectre  d'absorption.  Berlin  nomma  ensuite  erbine  la  terre  rose  à  spectre 
d'absorptiott  et  réserva  le  nom  de  terbine  pour  la  terre  sans  spectre 
d'absorption. 

(»)  Bahr  et  Bunsen,  Ann,  der  Chim.y  p.  187;  1866. 

(3)  Clkve  et  Hoglund,  Bull,  Soc.  chim..  2*  série,  t.  XVIII,  p.  igS. 

{*)  Delafontaine,  jirch,  des  Se.  phys.  et  nat.y  t.  XXI,  p.  97  6t 

t.  XXII,  p.  3o. 

(*)  Lawrence  Smith,  Comptes  rendus,  t.  LXXXVII,  p.  i46. 
(<^)  Legoq  de  Boisbaudran,  Comptes  rendus,  t.  Cil,  p.  895. 
(^)  Demarçay,  Comptes  rendus,  p.  728;  1896. 
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Elle  fut  considérée  ainsi  jusqu'en  1878^  époque  à  laquelle 
Delafontaine  (*)  pensa  en  avoir  isolé  un  nouvel  élément, 
le  philippium.  Le  philippium  n'exisie  pas,  mais  Delafon- 
taine eut  le  mérite  de  susciter  de  nouvelles  recherches  sur 
les  terres  yttriques,  et  il  résulta  d'un  grand  nombre  de 
travaux  que  Terbine  était  le  mélange  le  plus  complexe  dont 
Jee  terres  rares  eussent  donné  l'exemple. 

Soret  (  2  )  par  des  considérations  spectrales  admit  dans  l'er- 
bîne  l'existence  d'une  terre  à  spectre  d'absorption  parti- 
culier qu'il  distingua  provisoirement  par  X. 

Delafontaine  annonça  qu*il  y  avait  identité  entre  son 
philippium  et  l'X  de  Soret.  Clève  nia  cette  identité.  Marî- 
gnac('*)  tenta  de  retrouver  le  philippium  de  Delafontaine,  et, 
fractionnant  Terbine,  il  en  sépara  une  terre  blanche  sans 
spectre  d'absorption  et  n'ayant  d'ailleurs  aucun  rappori 
avec  le  philippium.  Il  nomma  cette  terre  Vytterbium, 

EtNilson  (^  ),  fractionnant  l'ytterbine  à  son  tour,  en  isola 
une  terre  à  propriétés  analogues,  mais  dont  le  poids  ato- 
mique était  très  faible  :  le  scandium. 

Le  scandium  acquit  au  point  de  vue  théorique  une  re- 
nommée énorme,  car  on  le  considéra  comme  identique 
à  Tékabore  de  MendeleiefF. 

Il  est  curieux  de  constater  l'enthousiasme  que  provoqua  la 
découverte  du  scandium,  qui  venait  si  opportunément  rem- 
plir une  des  cases  vides  du  Tableau  périodique  quand  les 
autres  terres  rares  isolées  vers  la  même  époque,  et  qui  ne 
sont  ni  plus  ni  moins  intéressantes  que  le  scandium,  ne 
trouvent  pas  de  place  dans  la  Table  de  Mendeleiefl". 

Clève  ('"*),  secondé  parThalen,  montra  que  par  une  série 
de  fractionnements  de  l'erbine,  exempte  d'ytterbine  et  de 
scandine,  on  pouvait  scinder  cette  terre  en  trois  substances 


(')  Delafontaine,  Comptes  rendus,  p.  669;  1887. 
(-)  Soret,  Comptes  rendus,  p.  52i  ;  1889. 
(•^)  Mariqnac,  Comptes  rendus^  p.  678;  1887. 
(^)  NiLSON,  Comptes  rendus,  p.  946;  i888. 
(^)  Clève,  Comptes  rendus,  p.  478,  708;  1889. 
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h  specires  particuliers  d'absorption  :  la  thuline,  Terbine 
vraie  et  rholmîne.  Le  thiilium  et  rholmium  sont  encore 
des  éléments  spectroscopîques. 

Soret  identifia  Tbolmine  avec  la  terre  X.  Delafontaine 
maintint  que  le  philîppium  et  Tholmium  étaient  identiques, 
mais  son  opinion  ne  prévalut  pas.  Et  Roscoë  d*abord, 
Crookes  ensuite  établirent  que  le  philippium  était  un  mé- 
lange d'jtlrium  et  de  lerbium. 

L'holmium  de  M.  Clève  ne  fut  pas  longtemps  considéré 
comme  homogène.  M.  Lecoq  de  Bolsbaudran  (*)  parvint  à 
le  scinder  en  holmium  vrai  et  dysprosium,  ce  derni(^r  ne 
contenant  que  quatre  bandes  de  l'ancien  holmium.  Mais 
aussitôt  après  la  publication  de  M.  de  Boisbaudran, 
M.  Crookes  annonça  qu'il  avait  isolé  dans  ce  groupe  une 
substance  ne  présentant  qu'une  seule  bande  y  =  45i. 

Je  dois  signaler  que  Krûss  et  Nilson  annoncèrent 
Texistence  de  sept  composants  dans  les  terres  bolmiques 

^OLy    Xp,    Xy,   Xg;  Xg,    Xç,    Xyj. 

Holmium.  Dysprosium. 

de  di^ux  composants  dans  l'erbium  Era,  Erp  et  de  deux  élé- 
ments dans  le  thulium  Tm^,  Tmp,  mais  leurs  arguments 
ne  paraissent  pas  probants. 

Je  terminerai  cet  exposé  très  succinct  par  quelques  mots 
sur  l'jltriuin. 

M.  de  Boîsbaudran  (^)  montra  que,  indépendamment  des 
terbineset  gadolines  qui  l'accompagnent  constamment,  on 
éprouve  des  difficultés  presque  insurmontables  à  le  sépa- 
rer des  terres  phosphorescentes  qu'il  appelle  Za  et  Zp. 

Pour  ce  savant,  Tyttrium  est  une  terre  incolore,  ayant 
un  poids  atomique  voisin  de  89  et  dépourvue  de  phospho- 
rescence. 

L'opinion  de  M.  Crookes,   toute  différente,  basée  sur 


(')  Lecoq  DE  Boîsbaudran,  Comptes  rendus,  t.  Cil,  p.  ioo3. 
(')  Lecoq  de  Boîsbaudran,  Comptes  rendus,  t.  CIII,  p.  627. 

jdnn,de  Chim.etde  Phys.,  y  »ér\efi,X\X.  (Février  1900.)  l3 
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Tobservation  des  spectres  de  phosphorescence,  doit  èire^ 
semble-t-il,  abandonnée. 

Enfin,  tout  à  fait  dans  ces  derniers  temps,  MM.  Schûi- 
zenberger  et  O.  Boudouard  ont  admis  que  les  terres  y  itriques 
ne  renfermaient  que  très  peu  d'yttrîum  à  poids  atomique  89 
et  qu'elles  contenaient  surtout  une  terre  dont  le  poids  ato- 
mique est  voisin  de  97. 

C^est  surtout  en  vue  de  résoudre  le  problème  posé  par 
MM.  Schûtzenberger  et  Boudouard  (  *  )  que  j'ai  entrepris  ce 
travail,  et  j'ai  établi  qu'il  n'existait  pas  de  terre  à  poids 
atomique  97,  puisque,  par  des  fractionnements  multipliés, 
j'ai  pu  scinder  ce  corps  en  deux  termes  dont  l'un  de  poids 
atomique  89  est  de  Pytirium  et  l'autre  de  poids  atomique 
i52  renferme  surtout  des  terbines  et  des  gadolines. 

Cet  exposé  historique  d'ailleurs  très  succinct  serait  fort 
incomplet  s'il  n'était  accompagné  de  quelques  mots  sur 
l'histoire  des  fractionnements  des  terres  rares  et  sur  leur 
mode  d'emploi. 

Méthodes  de  fractionnement. 

Les  terres  rares  se  subdivisent  en  trois  groupes  princi- 
paux : 

i^  Le  groupe  des  terres  dont  les  sulfates  doubles  potas- 
siques sont  insolubles  dans  une  dissolution  saturée  de  sul- 
fate de  potasse  {thorium,  cérium,  lanthane)  :  Groupe 
didymique; 

2^  Le  groupe  des  terres  rares  dont  les  sulfates  doubles 
potassiques  sont  peu  solubles  :  Groupe  terbique; 

3^  Le  groupe  des  terres  dont  les  sulfates  doubles  sont  so- 
lubles :  Groupe  erbique  et  yttrium. 

Ce  caractère  est  évidemment  très  relatif. 

Le  thorium  se  distingue  a^sez  nettement  des  autres  terres 
rares  par  un  grand  nombre  de  réactions  et  de  propriétés 
qui  le  rapprochent  de  l'uranium.  Il  peut  être  séparé  sans 
trop  de  peine  des  terres  voisines. 

(*)  Schûtzenberger  et  O.  Boudouard,  Comptes  rendus;  1896-1897. 
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^vant  les  récentes  et  belles  recherches  de  MM.  Verneuîl 
et  Wyrouboff  (*),  Tisolement  et  la  purification  du  cérium 
présentaient  déjà  de  sérieuses  difficultés.  La  méthode  de 
Debray,  qui  consiste  à  décomposer  parla  chaleur  les  nitrates 
mixtes  additionnés  d'une  forte  proportion  de  nitrates  alca- 
lins, ne  donne  pas  du  cérium  à  poids  atomique  constant, 
ainsi  que  l'ont  établi  les  travaux  de  MM.  Schûtzenberger 
et  O.  Boudouard  (2). 

Le  lanthane,  qui  se  rapproche  énormément  du  cérium 
dans  les  combinaisons  céreuses,  s'obtient  déjà  bien  plus 
difficilement  que  les  précédents,  soit  par  la  cristallisation 
des  oxalates  en  dissolution  nitrique,  soit  par  la  cristallisa- 
tion des  nitrates  doubles  ammoniacaux,  soit  par  des  fusions 
de  nitrates  à  haute  température. 

Quand  on  a  séparé  des  terres  cériques  le  thorium,  le  cé- 
rium et  la  majorité  du  lanthane,  il  reste  à  séparer,  entre 
eux,  lanthane,  praséodyme  et  néodyine.  Ces  terres  ren- 
ferment toujours  en  outre  une  notable  proportion  des 
corps  du  groupe  des  terbines. 

Pour  les  séparer  la  meilleure  méthode  est  la  méthode  de 
M.  Auer  de  Welsbach.  Elle  consiste  à  faire  cristalliser  les 
nitrates  doubles  d'ammoniaque  et  des  terres. 

Dans  cette  méthode  le  lanthane  cristallise  d'abord.  En 
cristallisant,  le  lanthane  entraîne  le  praséodyme  à  sels 
verts  et  l'on  obtient  des  eaux-mères  incristallisables,  qui 
renferment  encore  un  peu  de  praséodyme  et  en  outre  la 
majorité  du  néodyme  et  la  totalité  des  terbines. 

On  fractionne  eiïsuite  ces  terres  par  le  sulfate  de  po- 
tasse pour  éliminer  la  majeure  partie  des  terbines,  puis 
on  fait  cristalliser  les  nitrates  doubles  des  terres  et  de 
soude  qui  sont  moins  solubles  que  les  sels  correspondants 
d'ammoniaque. 

On  obtient  ainsi  le  néodyme  à  sels  roses. 

(  *  )  Verneuîl  et  Wyrouboff,  Bull.  Soc.  chim.,  3*  série,  t.  XVIII 
p.  679. 
(*)  ScHuTZEiiBERQER,  Comptes  vendus,  t.  G\XI,  p.  36o. 
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Ces  iraitenienls  doivent  être  répétés  un  très  grand 
nombre  de  fois. 

Les  terres  du  groupe  de  l'yttrîa,  dont  les  sulfates  sont 
solubles  dans  une  dissolution  saturée  de  sulfate  de  potasse, 
ne  peuvent  être  séparées  entre  elles  qu'au  prix  de  diffi- 
cultés inouïes. 

Ces  difficultés  tiennent  à  deux  causes  : 

I®  Ces  terres  sonl  relativement  en  nombre  considérable*, 
on  y  admet  l'existence  des  éléments  suivants  (*)  : 

_,       ,  .  *  )  Terres  dont  les  dissolutions  ne  pré- 

Ytterbium.  }  , .                   1,1. 

c,        ,.  I  sentent  pas  de  spectre  d  absorption. 

Scandium.  /  r            r                        r 

[  Erbium  vrai.  1  _  ,      ,    ,        j-      1   .• 

l  _-    ,.  i  Terres    dont    les    dissolutions    pre- 

_  ,  .  1  Thulium.         f  1       1       1        1,  1.  • 

Erbines.     <   r»  1    •  ^       sentent    des    bandes    d  absorption 

1  Holmium.        i  ,  .    . 

f  ^  .  \       caractéristiques. 

.   Dysprosium.    '  ^ 

^    ,  ,.   .  /  Terres  sans  spectre  d'absorption. 

Gadolinium.  \  ^  '^  .  f 

,  .  )  Ces  corps  se  rapprochent   beaucoup 

'         ]       du  didyme  par  l'ensemble  de  leurs 

\       propriétés. 


Terbines. 


2°  Ces  terres  ont  des  propriétés  extraordinairemeiU 
voisines;  elles  ne  diffèrent  sensiblement  pas  par  leurs 
.  fonctions. 

A  vrai  dire,  la  lerbine  donne  aisément  un  peroxyde  par 
la  calcination  à  Tair  de  sels  dont  Tacide  n'est  pas  fixe; 
mais  ce  peroxyde  est  lellement  instable  que  Ton  n'a  pu 
établir  jusqu'ici  aucune  méthode  de  séparation  ayant  pour 
base  ce  caractère. 

Les  seuls  procédés  qui  peuvent  dès  lors  être  utilisés 
pour  séparer  ces  huit  ou  dix  éléments  sont  les  fractionne- 
ments basés  soit  sur  la  différence  de  basicité  des  oxydes, 
soit  sur  la  différence  de  solubilité  des  sels. 


(^)  Je  n'indique  dans  cettç  énumération  que  les  éléments  qui  ont  été 
isolés  chimiquement,  sinon  à  l'état  de  pureté,  du  moins  d'une  manière 
suffisante  pour  que  leur  existence  puisse  être  considérée  comme  hors 
de  conteste,  sans  tenir  compte  des  considérations  spectrales  qui  ont 
fait  conclure  certains  auteurs  à  la  complexité  de  ces  corps. 
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La  méthode  la  plus  eQiplojée  est  le  procédé  classique 
de  la  décomposition  ignée  des  nitrates. 

Les  nitrates  yttriques  exempts  de  nitrates  alcalins 
entrent  en  fusion.  Si  Ton  élève  progressivement  la  tempé- 
rature, il  se  dégage  des  vapeurs  nitreuses-,  et  si  Ton  n^a 
pas  poussé  trop  loin  la  pyrogénalion,  on  obtient  par  re- 
froidissement un  verre  de  sous-nitrates  qui  se  dissout  en- 
tièrement dans  une  faible  quantité  d'eau  bouillante.  Par 
refroidissement,  on  obtient  de  petits  cristaux  où  s'accu- 
mulent de  préférence  les  terres  à  spectre  d'absorption 
moins  basiques  que  l'yttrium. 

On  peut  encore  pousser  la  pyrogénalion  jusqu'à  ce  que, 
en  reprenant  par  l'eau,  la  totalité  de  la  matière  n'entre 
pas  en  dissolution. 

L'histoire  des  terres  yttriques  est  liée  intimement  à 
celle  de  cette  méthode. 

Bahr  et  Bunsen,  dans  un  travail  classique,  scindèrent 
ainsi  les  terres  yttriques  en  deux  termes  extrêmes'  :  Ter- 
bine  à  sels  roses  et  à  oxyde  rose  et  l'yttria  à  sels  incolores 
et  à  oxyde  blanc. 

Sous  l'influence  de  la  chaleur,  le  nitrate  d'erbine  se  dé- 
compose bien  au-dessous  de  la  température  à  laquelle 
s'altère  le  nitrate  d'yttrium  pur,  qui  peut  résister  à  une 
température  voisine  du  rouge.  Toutefois,  Bahr  et  Bunsen 
n'ont  pu  obtenir  leurs  termes  extrêmes  qu'après  avoir  ef- 
ficlué  des  centaines  de  fractionnements,  tant  il  est  difficile 
de  séparer  ces  oxydes,  et  ils  nièrent  l'existence  de  la  ter- 
hine  à  oxyde  jaune.  Pour  eux  cette  coloration  était  due  à 
une  trace  de  didyme.  Des  savants  tels  que  Clève  tombèrent 
dans  une  erreur  semblable.  Et,  pour  la  dissiper,  il  fallut 
toute  l'autorité  de  Marignac.  Toutefois,  le  Mémoire  de 
Bahr  et  Bunsen  demeura  classique;  leur  erreur  fut  re- 
produite  dans  la  plupart  des  Traités,  conservant  ainsi  des 
idées  inexactes  sur  la  véritable  nature  des  terres  yttriques. 

La  pyrogénalion  des  nitrates,  appliquée  à  l'erbine  par 
Marignac  lui  permit  de  découvrir  l'yuerbine;  et  la  même 
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méthode,  appliquée  à  rytterbine  de  Marignac  permit  à 
Nilson  de  découvrît^  le  scandium.  Cette  méthode  est  donc 
précieuse,  puisqu'elle  fut  féconde. 

Elle  sépare  les  terres  dans  Tordre  suivant  qui  est  aussi 
celui  de  leurs  basicités  : 

1°  Scandium;  5°  Thulium; 

2°  Ytterbium;  6"  Terbium; 

3"  Erbium;  7*  Gadolînium  ; 

4"  Ilolmium;  8*  Yttrium. 

Il  serait  évidemment  impossible  d^isoler  ces  différents 
corps  par  cette  seule  méthode,  et  le  Travail  de  Bahr  et 
Bunsen  offre  la  mesure  de  ce  qu'elle  peut  donner. 

En  général  même  cette  méthode  n'est  pas  applicable  si 
dans  le  mélange  initial  les  terbines  se  trouvent  en  quelque 
abondance. 

C'est  ainsi  qu^en  fractionnant  pendant  plusieurs  années 
les  terres  yttriques  extraites  des  sables  monazités,  un  chi- 
miste aussi  expérimenté  que  mon  illustre  et  regretté 
maître  Schûtzenberger,  secondé  par  M.  O.  Boudouard,  ne 
trouva  par  cette  méthode  aucune'  des  terres  que  je  viens 
(l'énumérer  mais  une  substance  dont  le  poids  atomique 
différait  de  dix  unités  du  poids  atomique  de  l'yttrium  : 
substance  qui  paraissait  dès  lors  rebelle  au  fractionnement. 

J'ai  pu  me  convaincre  par  des  expériences  multiples  que 
la  fusion  des  nitrates  et,  en  général,  tout  mode  de  fraction- 
nement basé  sur  la  différence  de  basicité  des  terres 
yttriques  ne  donnent  de  bons  résultats  qu'avec  les  oxydes  ne 
présentant  pas  la  coloration  orangée  caritctéristique  de  la 
terbine.  Même  s'ils  renferment  déjà  une  notable  propor- 
tion de  terbines,  les  oxydes  qui  ont  été  fortement  calcinés, 
au  four  Forquignon,  par  exemple,  sont  toujours  faible- 
ment colorés  relativement  aux  oxydes  calcinés  à  basse 
température.  Ce  caractère  devient  très  sensible  et  très  ca- 
ractéristique des  terbines,  si  Ton  humecte  d'eau  ces  oxydes 
faiblement  calcinés. 
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Dès  lors,  ce  qui  importe  surtout  c'est  l'élimination  des 
terbines. 

Il  existe  à  cet  effet  deux  méthodes  :  le  fractionnement 
des  formîates  et  celui  des  sulfates  doubles  potassiques. 

Mais  laissons  parler  ici  Marignac  : 

a  Pour  arriver  à  séparer  autant  que  possible  les  uns  des 
autres  les  divers  oxydes  de  ce  groupe  (terres  dont  les  azo- 
tates résistent  le  plus  à  la  décomposition),  j'ai  eu  recours 
à  la  différence  de  leur  solubilité  dans  une  des  solutions  sa- 
turée de  sulfate  dépotasse.  Mais  cette  séparation,  toujours 
fort  incomplète,  ne  réussît  qu'à  la  suite  d'opérations  exces- 
sivement longues  et  nombreuses. 

»  On  n'obtient  aucun  résultat  utile  si  l'on  se  borne  à  pré- 
cipiter les  terres  au  moyen  de  la  dissolution  de  sulfate 
de  potasse  et  à  épuiser  le  sulfate  double  qui  s'est  préci- 
pité par  des  additions  successives  du  dissolvant.  Il  faut 
chaque  fois  redissoudre  les  terres  et  faire  une  nouvelle 
précipitation  par  le  sulfate  de  potasse.  Au  début,  lorsqu'il 
ne  s'agit  que  d'obtenir  une  première  série  de  produits  de 
moins  en  moins  solubles,  on  peut  sans  inconvénient  dis- 
soudre les  terres^dans  l'acide  chlorhydrique  ou  l'acide  azo- 
tique et  ajouter  à  leur  dissolution  concentrée  celle  du  sul- 
fate de  potasse.  Mais  pour  une  longue  série  d*opérations, 
dans  laquelle  on  a  constamment  à  traiter  de  nouveau  les  pro- 
duits intermédiaires,  il  faut  pouvoir  les  classer  de  manière  à 
réunir  ceux  qui  offrent  à  peu  près  la  même  composition. 
Ou  a  pour  cela  deux  caractères  :  la  détermination  de  l'équi- 
valent et  celle  de  la  solubilité  dans  la  solution  de  sulfate 
de  potasse.  La  réunion  de  ces  deux  caractères  est  néces- 
saire, car  on  peut  avoir  avec  le  même  équivalent  des  mé- 
langes de  terres  très  différentes  par  leur  nature,  comme  le 
fait  ressortir  la  différence  de  leur  solubilité. 

»  Or,  lorsqu'on  veut  estimer  la  solubilité  de  chaque  pro- 
duit dans  la  solution  de  sulfate  de  potasse,  on  obtient  des 
résultats  assez  discordants,  si  l'expérience  n'est  pas  faite 
toujours  dans  des  conditions  identiques,  et  je  n'en  ai  ob- 
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tenu  de  satisfaisants  qu'en  prenant  loujours  les  terres  à 
l'état  de  sulfates  neutres.  Cette  condition  amène  (juelques 
difficultés  a  cause  de  la  faible  solubilité  de  ces  sulfates.  Le 
mieux  est,  après  les  avoir  desséchés  et  réduits  en  poudre, 
de  les  broyer  dans  un  mortier  avec  un  mélange  à  parties 
égales  d'eau  et  d'une  dissolution  saturée  de  sulfate  de  po- 
tasse. Ce  mélange  dissout  ces  sels  beaucoup  mieux  que 
l'eau  seule.  La  dissolution  opérée,  on  ajoute,  si  cela  est 
nécessaire,  une  nouvelle  quantité  de  solution  de  sulfate  de 
potasse,  de  manière  à  avoir  le  volume  de  dissolution  que 
Ton  a  jugé  le  plus  convenable  pour  produire  une  précipi- 
tation partielle,  puis  du  sulfate  de  potasse  en  poudre  très 
fine  et  en  proportion  un  peu  plus  que  suffisante  pour  sa- 
turer complètement  la  liqueur.  Ce  poids  est  calculé  à  rai- 
son de  la  à  i5  pour  loo  d'eau  employée  à  la  dissolution, 
plus  un  poids  à  peu  près  égal  à  celui  du  sulfate  terreux 
soumis  à  ce  traitement.  La  dissolution  est  facilitée  en  por- 
tant préalablement  la  liqueur  à  3o^  ou  35"  C.  ;  mais  il  con- 
vient de  ne  pas  dépasser  cet  le  température.  La  précipita- 
tion du  sulfatedouble  n'a  lieu  qu'au  bout  d'un  temps  assez 
long  pour  qu'on  puisse  facilement  s'assurer  qu'il  reste  une 
petite  quantité  de  sulfate  de  potasse  en  poudre  qui  ne  di- 
minue plus  par  une  agitation  soutenue.  Après  quelques 
heures  la  précipitation  est  complète  et  la  liqueur  éclaircie. 
Si  le  précipité  est  peu  abondant,  il  s'est  formé  lente- 
ment et  adhère  aux  parois  du  vase  en  sorte  qu'on  peut 
décanter  tout  le  liquide.  Plus  abondant,  il  se  forme  plus 
rapidement,  n'est  pas  cohérent  et  doit  être  séparé  par  fil- 
tration.  On  le  lave  avec  une  petite  quantité  de  solution 
saturée  de  sulfate  de  potasse.... 

»  ....  En  appliquant  cette  méthode  de  séparation  au  mé- 
lange de  terres  qui  a  fait  l'objet  de  ce  travail,  on  constate,  à 
mesure  que  l'on  passe  des  terres  les  plus  solubles  aux  moins 
solubles,  les  modifications  suivantes  : 

»  Leur  équivalent,  voisin  d'abord  de  celui  de  l 'ytiria,  auij- 
mente  d'abord  graduellement  pour  atteindre  un  maximum 
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d'environ  120  (p.  a.  i56);  en  même  temps  la  coloration 
des  terres,  d'abord  d'un  jaune  pâle,  devient  de  plus  en  plus 
orangée  et  foncée.  Toutefois  le  maximum  d'intensité  de  la 
couleur  correspond  à  des  produits  dont  l'équivalent  est 
compris  entre  ii3  (p.  a.  i45,i)  et  118  (p.  a.  i52).  A 
parlir  de  ce  maximum,  l'équivalent  diminue  Jeiitenient 
mais  régulièrement  jusqu'à  116  ou  ii5  (p.  a.  i5o)  en 
même  temps  que  la  coloration.  Si  l'on  pousse  l'épuisement 
jusqu'à  ce  que  la  dissolution  de  sulfate  de  potasse  ne  re- 
tienne plus  que  jTjT^  de  terre,  les  dernières  portions  dis- 
soutes reprennent  une  teinte  un  peu  plus  décidée  et  plus 
sombre  5  en  même  temps  leur  dissolution  offre  une  colora- 
tion rosée  indiquant  la  présence  d'une  proportion  notable 
de  dîdyrue,   » 

L'acide  formique  est  aussi  un  excellent  réactif  des  terres 
de  ce  groupe.  Si  le  mélange  est  riche  en  terbines,  on  con- 
centre la  dissolution  jusqu'à  ce  qu'il  s'en  dépose  une  partie 
sous  la  forme  d'un  précipité  blanc  microcrîstallin.  Les 
eaux-mères  renferment  les  autres  terres  et  une  proportion 
considérable  de  terbines  et  donnent  par  la  concentration 
une  dissolution  presque  sirupeuse, d'où  il  est  presque  impos- 
sible d'extraire  les  terbines,  si  ce  n'est  par  addition  d'alcool. 

Il  est  bon  de  rappeler  à  ce  sujet  que  Delafontaine,  se 
laissant  tromper  par  la  solubilité  du  fonniale  de  terbium 
dans  la  dissolution  de  formiate  d'yltria,  avait  admis  entre 
l'yitria  et  la  terbine  l'existence  d'une  autre  lerre,  la  phi- 
lippine, qui  ne  doit  être  considérée  que  comme  une  limite 
de  fractionnement  formé  par  un  mélange  d'yttria  et  de 
terbines. 

Telles  sont,  avec  le  fractionnement  des  oxalates  dans 
l'acide  nitrique  dont  j'aurai  l'occasion  de  parler  plus  loin, 
les  principales  méthodes  efficaces  et  les  mieux  étudiées 
pour  le  fractionnement  des  terres  rares.  Dans  les  Chapitres 
qui  vont  suivre,  je  décrirai  mes  expériences  personnelles  et 
ce  qu'on  peut  attendre  des  différents  modes  de  fractionne- 
ments dont  j'ai  fait  usage  dans  le  cours  de  ces  recherches. 
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Ce  Travail  a  été  fait  entièremeut  au  laboratoire  de  Chimie 
organique  de  la  Faculté  des  Sciences  de  Paris,  et  je  suis 
heureux  de  pouvoir  exprimer  ici  ma  reconnaissance  à  mon 
cher  et  vénéré  Maître,  M.  Ch.  Friedel,  qui  m'a  constamment 
encouragé  et  dirigé  dans  ces  décevantes  et  pénibles  recher- 
ches, qui  furent  commencées  dans  son  laboratoire  particulier 
et  terminées  dans  le  laboratoire  qui  avait  été  occupé  par 
Alphonse  Combes,  ce  savant  distingué  qui  guida  égale- 
ment  mes  premiers  pas  dans  la  Science  et  dont  la  mort  pré- 
maturée me  ravit  la  précieuse  amitié. 

CHAPITRE  IL 

TRAITEMENT  DES  MINÉRAUX. 
I**  Sables  monazités. 

Les  sables  monazités  ont  été  dans  ces  dernières  années 
Tobjet  de  nombreuses  recherches.  Cette  source  de  terres 
rares  était  donc  particulièrement  intéressante  à  étudier. 

Ces  sables  sont  un  mélange  fort  complexe  d'espèces  mi- 
néralogiques  très  diverses. 

On  en  sépare  aisément  du  quartz,  des  grenats,  des  zir- 
cons,  du  fer  titane,  de  la  raonazite,  etc. 

Afin  d'éliminer  la  silice  et  Tacide  phosphorique,  ces 
sables  ont  été  traités  par  le  carbonate  de  soude  dans  de 
grands  creusets.  Le  produit  de  Taltaque  a  été  ensuite 
repris  par  Teau. 

La  partie  insoluble  renfermant  les  oxydes  métalliques 
fut  traitée,  encore  humide  et  présentant  Taspect  d'une 
bouillie  molle,  par  l'acide  sulfurique,  dans  la  proportion 
d'environ  les  deux  tiers  du  poids  des  oxydes  sans  qu'on  eût 
à  redouter  la  formation  de  grumeaux  à  l'intérieur  desquels 
l'acide  ne  pourrait  pénétrer,  ce  qui  serait  inévitable  si  Ton 
avait  arrosé  d'acide  sulfurique  la  matière  sèche. 

J'ai  effectué  ces  attaques  dans  un  four  industriel  très 
approprié  à  cet  usage  et  qui  fut  mis  très  obligeamment  à 
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ma   disposition  par  mon  ami,   M.    Tilly,    industriel    à 
Arcueîl-Cachan. 

Dans  un  massif  de  briques  réfractaires,  deux  grands 
cylindres  dé  fonte,  à  fond  hémisphérique,  sont  chauffés 
par  un  foyer  central  alinxenié  avec  de  la  houille. 

Les  flammes  du  foyer  sont  astreintes  à  faire  simultané- 
ment le  tour  des  deux  cylindres  avant  de  se  rendre  à  la 
cheminée.  En  réglant  convenablement  les  registres,  on 
peut  chauffer,  sans  atteindre  le  rouge,  à  une  température 
suffisante  pour  éliminer  Texcès  d'acide.  La  matière  était 
constamment  agitée  avec  une  forte  tige  de  fer. 

Toute  la  matière,  4^^^;  ^^^  traitée  dans  ce  four  et  l'opé- 
ration fut  terminée  en  une  journée. 

Après  l'attaque,  le  poids  de  la  matière  avait  sensible- 
ment doublé.  Cette  substance  fut  traitée  par  dix  fois  son 
poids  d'eau,  en  projetant  peu  à  peu  la  matière  dans  le  dis- 
solvant et  en  agitant  constamment.  Au  bout  de  quelques 
jours  de  repos,  la  matière  fut  décantée  et  la  dissolution 
traitée  par  l'acide  oxalique  pour  précipiter  les  terres 
lares. 

Après  plusieurs  épuisements  par  l'eau  de  la  portion 
indissoute,  la  matière  fut  attaquée  de  nouveau  et  traitée 
comme  précédemment. 

Toutes  ces  opérations  furent  effectuées  dans  des  ton- 
neaux coupés  par  le  milieu  et  qui  avaient  été  transformés 
de  la  sorte  en  baquets  d'une  capacité  de  loo^^^  environ. 

Les  oxalates  furent  réunis,  lavés  sur  toile  et  séchés. 

Ces  oxalates  furent  oxydés  par  l*acide  nitrique  à  l'ébul- 
lition. 

Les  nitrates,  concentrés  à  consistance  sirupeuse,  furent 
traités  par  une  dissolution  saturée  à  chaud  de  sulfate  de 
potasse<r  On  ajoute  au  besoin,  à  la  dissolution  froide,  un 
excès  de  sulfate  solide  et  pulvérisé. 

Les  sulfates  doubles  précipités  sont  lavés  par  une  disso- 
lution saturée  de  sulfate  double  potassique.  On  les  trans- 
forme ensuite  en  hydrates  en  les  faisant  bouillir  avec  de  la 


20\  G.     UllBA.I^. 

soude  ou  de  la  pelasse.  Le  précipité  d'iiydiales  se  lave 
aisément  par  décaDlalion.  On  poursuit  les  lavages  jusqu'à 
ce  que  les  eaux  ne  bleuissent  plus  le  tournesol  et  ne  préci  - 
pîtenl  plus  le  chlorure  de  baryum.  On  fait  alors  bouillir 
les  hydrates  avec  de  l'acide  oxalique.  Les  oxalates  filtrés, 
lavés,  séchés  sont  de  nouveau  transformés  en  nitrates  et 
les  nitrates  sont  amenés  à  consistance  sirupeuse  pour  éli- 
miner l'excès  d'acide. 

Pour  séparer  de  cette  substance  le  cérium  et  le  thorium^ 
j'ai  employé  d'abord  le  procédé  de  Debray  qui  consiste  à 
fondre  les  nitrates  avec  huit  à  dix  fois  leur  poids  d'un 
mélange  d'azot»te  de  potasse  et  de  sonde. 

Dans  une  première  fusion,  on  maintient  la  température 
au  voisinage  de  36o°,  jusqu'à  ce  que  le  dégagement  de  va- 
peurs nitreuses  ait  cessé.  Dans  une  seconde  fusion  sur 
le  produit  déjà  précipité,  on  maintient  la  température  au 
voisinage  de  320°.  On  obtient  de  la  sorte  du  cérium  déjà 
très  pur,  mais  renfermant  toutefois  la  totalité  de  thorium 
contenu  dans  le  mélange  primitif.  On  reprend  par  l'eau  la 
masse  après  refroidissement  ou  Ton  verse  lentement  la 
masse  fondue  en  un  mince  iileidans  l'eau,  mode  opératoire 
j)eut-être  plus  délicat  que  le  précédent,  mais  plus  écono- 
mique et  plus  rapide.  On  filtre  et  on  lave  le  précipité  avec 
une  dissolution  d'azotate  d'ammoniaque.  Si  le  précipité  est 
peu  abondant,  on  peut  le  redissoudre  très  rapidement 
dans  l'acide  iodhydrique  qui  réduit  l'oxyde  céroso-cérique 
ei  le  transforme  en  iodure  céreux.  On  peut  employer  de 
préférence  un  mélange  dModure  de  potassium  et  d'acide 
chlorhydiique  qui  réduit  la  proportion  d'acide  iodhydrique 
à  la  quantité  qui  est  juste  nécessaire  à  la  réduction.  Je 
l'ai  restreinte  encore  en  faisant  passer  dans  la  dissolution 
chaude  un  courant  d'hydrogène  sulfuré  qui  régénérait 
l'acide  iodhydrique  avec  dépôt  de  soufre  à  mesure  qu'il  se 
formait  de  l'iode  libre  dans  la  réaction. 

Lorsque  MM.  Verneuil  et  Wyrouboff  eurent  publié  les 
résultats  de  leurs  recherches  sur  la  séparation  et  la  purifi- 
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cation  du  cériuin,  je  fis  uniquement  usage  de  leur  métho<]e 
qui  donne  très  rapidement  d'excellents  résultats.  J'indi- 
querai on  quelques  mots  en  quoi  consiste  cette  méthode  et 
comment  j'en  ai  fait  usage. 

A  la  dissolution  des  nitrates  mixtes,  on  ajoute  de  l'eau 
oxygénée  :  le  thorium  précipite  complètement  et  n*entraine 
avec  lui  qu'une  faible  proportion  de^  autres  terres.  A  la 
liqueur  filtrée,  on  ajoute  goutte  à  goutte  de  l'ammoniaque 
1res  diluée.  Il  se  forme  un  précipité  rouge  d'hydrate cérique 
qui  n'enlraine  également  avec  lui  qu'une  faible  quantité 
d'impuretés.  On  arrête  la  précipitation  fractionnée  lorsque 
la  liqueur  mère  donne  un  précipité  blanc,  La  dissolution 
ne  renferme  plus  alors  que  les  azotates  de  didyme,  de  lan- 
thane et  d'ammoniaque;  on  la  concentre  en  y  ajoutanl  au 
besoin  du  nitrate  d'ammoniaque  et  l'on  fait  cristalliser 
(procédé  Auer  de  Welsbach). 

Pour  purifier  le  cérium  brut  obtenu  par  le  fraction- 
nement par  l'ammoniaque  en  présence  d't-au  oxygénée, 
MM.  Verneuil  et  Wyrouboff  recommandent  de  le  faire 
bouillir,  ce  qui  réduit  l'hydraie  cérique  rouge  en  hydrate 
céroso-cérique  jaune  pâle.  Le  précipité,  qui  se  décante 
aisément,  est  alors  soigneusement  lavé.  On  le  dissout  à 
chaud  dans  J'acide  nitrique  et  l'on  concentre  la  dissolution 
rouge  de  nitrate  céroso-cérique  jusqu'à  consistance  siru- 
peuse. On  reprend  alors  par  l'eau  20  à  3o  fois  environ  le 
poids  des  nitrates  et  l'on  ajoule  de  l'azotate  d'annuoniaque 
jusqu'à  ce  que  la  liqueur  en  renferme  de  5  à  6  pour  100. 
On  porte  à  l'ébullition  ai  l'on  obtient,  grâce  à  la  présence 
constante  de  quelques  centièmes  d'acide  sulfurique  dans 
le  réactif,  un  abondant  précipité  jaune  clair,  qui  se  dépose 
rapidement  au  fond  du  vase  et  se  filtre  aisément;  on  le 
lave  avec  une  dissolution  chaude  d'azotate  d'ammoniaque 
à  10  pour  100.  Le  cérium  ainsi  obtenu  ne  présente  plus 
aucun  des  caractères  des  teires  voisines. 

On  peut  redissoudre  le  précipité  en  le  traitant  par 
l'acide    sulfurique.    On    élimine   par   la   chaleur  l'excès 
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d'acide.  Quand  il  ne  se  dégage  plus  de  vapeurs  acides  et 
que  le  sulfate  est  devenu  complètement  blanc,  on  éteint  le 
feu.  On  projette  le  sulfate  céreux  dans  de  Teau  glacée, 
par  petites  portions.  On  fait  ensuite  crislalliser  la  disso- 
lution lentement  au  bain-marie. 

On  peut  redjssoudre  commodément  le  précipité  en  le 
mettant  en  suspension  dans  l'eau  et  en  y  faisant  passer  un 
courant  d'acide  sulfureux.  S'il  reste  un  léger  précipité, 
on  le  dissout  très  aisément  à  froid  dans  l'acide  nitrique. 
La  dissolution  céreuse  peut  être  alors  précipitée  par  le  car- 
bonate d'ammoniaque  à  l'état  de  carbonate  céreux. 

La  dissolution  des  terres  jttriques,  séparée  des  titoriu m, 
cérium,  lanthane,  didjme,  par  le  sulfate  potassique,  ainsi 
que  je  l'ai  précédemment  décrit,  est  précipitée  par  la  po- 
tasse à  l'ébullition.  Le  précipité  d'hydrates  est  lavé  tant 
que  la  liqueur  précipite  par  le  chlorure  de  baryum.  Par 
ébullition  avec  l'acide  oxalique,  on  le  transforme  en  oxa- 
late;  la  calcination  des  oxalates  donne  les  oxydes. 

2**  ^schynite. 

L'œschynite  est  un  litano-niobate  qui  renferme  du  fer, 
du  calcium,  du  thorium,  de  l'yttria  et  une  trace  de  fluor. 

On  l'attaque  généralement  comme  tous  les  minéraux 
qui  renferment  des  acides  tels  que  le  titane,  le  niobium 
et  le  tantale  par  le  bisulfate  de  potasse.  J'ai  traité  de  la 
sorte  une  certaine  quantité  de  ce  minéral  finement  pulvé- 
risé dans  une  capsule  de  platine  d'une  capacité  de  i^^^ 
environ  ;  mais  je  ne  pouvais  guère  attaquer  ainsi  que  loo^** 
de  minerai  à  la  fois  et  je  renonçai  bientôt  à  ce  genre  d'at- 
taque. 

A  rencontre  de  ce  qui  est  généralement  indiqué  dans 
les  Traités,  Tœschynite  s'attaque  bien,  en  somme,  par 
l'acide  sulfurique.  Ce  mode  d'attaque  donne  de  bons  ré- 
sultats, sinon  pour  obtenir  les  acides  du  groupe  niobique 
dont  je  ne  me  suis  pas  occupé,  du  moins  les  terres  rares 
qui   les  accompagnent  et  qui  font  l'objet  de  ce  Travail. 
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Le  minerai,  réduit  en  poudre  impalpable  et  humecté 
d'eau,  a  été  attaqué  par  l'acide  sulfurique.  On  chauffe 
d'abord  légèrement  pour  enlever  l'eau,  puis  un  peu  plus 
fort  pour  éliminer  la  majeure  partie  de  l'excès  d'acide. 

La  matière  se  prend  en  masse.  On  la  pulvérise  finement 
et  l'on  chauffe  au-dessous  du  rouge,  jusqu'à  ce  que  le 
dégagement  de  vapeurs  acides  soit  devenu  sensiblement  nul. 

Après  refroidissement,  la  matière  pulvérulente  fut  pro- 
jetée par  petites  portions  dans  de  l'eau  glacée  et  agitée 
constamment. 

Après  vingt-quatre  heures  de  repos,  la  dissolution  fut 
décantée.  La  portion  insoluble  renfermant  les  acides  tita- 
nique,  niobique  et  tantalique,  etc.,  ainsi  que  des  por- 
tions de  minerai  mal  attaquées,  fut  soumise  à  des  traite- 
ments semblables,  jusqu'à  ce  que  le  résidu  insoluble  fût 
complètement  blanc. 

La  liqueur  décantée  a  été  précipitée  par  l'ammoniaque 
pour  éliminer  les  métaux  alcalino-teneux.  Les  hydrates, 
après  un  lavage  prolongé,  furent  dissous  dans  un  grand 
excès  d'acide  azotique  concentré  et  la  dissolution  fut  main- 
tenue, durant  plusieurs  jours,  à  l'ébullition,  en  rempla- 
çant l'acide  à  mesure  qu'il  s'éliminait.  Ce  traitement  a 
pour  but  d'insolubiliser  la  majeure  partie  des  acides  rares 
contenus  dans  la  dissolution. 

La  liqueur  fut  ensuite  évaporée  à  siccité  et  reprise  par 
l'eau.  La  dissolution  fut  abandonnée  à  elle-même  jusqu'à 
ce  qu'on  pût  décanter,  ce  qui  a  exigé  plusieurs  jours,  le 
précipité  étant  très  fin  et  onctueux.  Ce  précipité  ne  pou- 
vait être  séparé  par  filtration,  parce  qu'il  passe  à  travers 
les  filtres,  à  moins  qu'il  ne  les  bouche. 

La  dissolution  a  été  additionnée  d'oxyde  de  cuivre  pré- 
cipité noir. 

D'après  MM.  Schûtzenberger  et  O.  Boudouard,  cet 
oxyde  déplace  le  thorium  de  ses  dissolutions  et  ne  déplace 
pas  les  autres  terres. 
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Après  une  digestion  prolongée  à  la  température  de  80", 
la  liqueur  a  été  filtrée  et  le  précipité  lavé.  Ce  précipité 
renfermait,  outre  Texcès  d'oxyde  de  cuivre,  la  majorité 
du  thorium,  mais  il  renfermait  également  une  sensibl<î 
proportion  des  autres  terres. 

La  dissolution  verte,  séparée  du  précipité  précédent, 
a  été  traitée  par  l'hydrogène  sulfuré  pour  en  séparer  le 
cuivre  et  les  autres  métaux  qui  précipitent  par  ce  réactif. 

La  dissolution  filtrée  fut  portre  à  rébullilion  pour  éli- 
miner rhydrogène  sulfuré  et  traitée  par  le  brome  pour 
peroxyder  le  fer.  Elle  fut  ensuite  additionnée  d'acide  oxa- 
lique qui  précipita  les  terres  rares. 

Les  oxalatcs  furent  calcinés.  Les  oxydes  de  couleur 
jaune  ont  été  dissous  dans  Tacide  nitrique. 

Les  nitrates,  évaporés  à  consistance  sirupeuse,  ont  été 
projetés  dans  une  dissolution  saturée  à  chaud  de  sulfate  de 

potasse. 

Après  plusieurs  jours  de  contact  avec  le  réactif,  la  li- 
queur a  été  séparée  du  précipité  de  sulfates  doubles. 

Ce  précipité  a  été  traité  par  la  soude  à  Tébullition. 

Les  hydrates  très  denses  et  faciles  à  laver,  ainsi  obtenus, 
ont  été  dissous  dans  l'acide  nitrique. 

La  liqueur  neutralisée  par  Tammoniaque  a  été  addi- 
tionnée d'un  excès  d'une  dissolution  saturée  chaude  d'oxa- 
late  d*amnioniaque. 

La  dissolution,  après  refroidissement  et  filtration,  a 
donné,  par  addition  d'acide  nitrique,  un  précipité  abon- 
dant d'oxalate  de  thorium. 

Ce  résultat  montre  que  l'oxyde  de  cuivre  ne  précipite 
pas  totalement  la  thorine  de  ses  dissolutions. 

Les  oxalates  séparés  du  thorium  et  renfermant  le  di- 
djme,  le  cérium  et  le  lanthane  étaient  en  proportion  trop 
faible  pour  pouvoir  être  soumis  à  un  traitement  fructueux. 

La  dissolution  des  sulfates  doubles  yttriquesa  été  préci- 
pitée par  l'ammoniaque. 


1    ■ 
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Les  hjdratt  S  ont  été  lavés  puis  redissous,  et  ces  traite- 
ments successifs  ont  été  répétés  jusqu'à  ce  que  toute  trace 
de  potasse  ait  été  éliminée. 

3°  Ce  rite, 

La  cérile  est  un  silicate  hydraté  de  cérium,  de  lanthane 
et  de  didyme.  Ce  minéral  renferme  en  outre  une  faible 
quantité  de  terres  yttriques,  de  fer  et  de  chaux. 

La  matière  finement  pulvérisée  fut  humectée  d'eau  et 
traitée  par  environ  les  |  de  son  poids  d'acide  sulfurique. 
L'excès  d'acide  fut  chassé  par  la  chaleur  et  le  magma  solide 
provenant  de  Tattaque  fut  bien  pulvérisé. 

La  reprise  par  l'eau  fut  effectuée  en  projetant  par  petites 
portions  cette  matière  dans  Feau  glacée  et  en  agitant  con- 
stamment. La  dissolution  fut  ensuite  décantée  et  le  liquide 
clair  fut  précipité  par  l'acide  oxalique.  L'attaque  de  la 
portion  insoluble  fut  renouvelée  jusqu'à  ce  qu'elle  ne  cédât 
plus  sensiblement  de  sulfates  à  Teau. 

Les  oxalates  furent  attaqués  par  l'acide  nitrique  à  l'ébul- 
lition  et  les  nitrates  soumis  au  traitement  antérieurement 
décrit  à  propos  des  sables  raonazités  pour  en  éliminer  le 
cérium  par  le  procédé  de  MM.  Verneuil  et  Wyrouboff. 

La  dissolution  des  nitrates  de  didyme  et  de  lanthane  fut 
additionnée  de  nitrate  d'ammoniaque  et  soumise  à  la 
cristallisation. 

4**  Gadolinite. 

La  gadolinite  est  un  silicate  hydraté  d'y  ttria,  de  cérium, 
lanthane,  didyme,  glucinium,  urane  et  fer.  Ce  minéral  fut 
pulvérisé  et  attaqué  par  l'acide  chlorhydrique. 

La  dissolution  fut  amenée  à  sîccité,  la  matière  sèche  fut 
maintenue  durant  plusieurs  heures  à  i  lo®  C.  pour  insolu- 
biliser la  silice,  puis  traitée  par  l'eau  et  filtrée. 

La  dissolution  des  chlorures  fut  précipitée  par  l'acide 
oxalique.  Les  oxalates  lavés  et  séchés  furent  calcinés  et  les 
oxydes  furent  dissous  dans  Tacide  nitrique.  La  dissolution 
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des  nitrates  fut  de  nouveau  précipitée  par  l*acide  oxalique 
parce  qu'elle  reuferniait  encore  beaucoup  de  fer.  Les  oxa- 
lates  furent  calcinés  de  nouveau  et  les  oxydes  furent  trans- 
formés en  sulfates. 

La  dissolution  des  sulfates  fut  concentrée  au  bain-marie. 
J'obtins  une  abondante  cristallisation  de  sulfates  ro'ses. 
Les  eaux-mères  furent  de  nouveau  précipitées  par  l'acide 
oxalique.  Les  oxalates  furent  calcinés,  les  oxydes  furent 
transformés  en  sulfates  que  je  fis  encore  cristalliser. 

Les  sulfates  ainsi  débarrassés  suffisamment  de  Texcès 
diacide  libre  par  cristallisation  furent  transformés  en  étbyl- 
sulfates  par  double  décomposition  avec  Féthylsulfate  de  ba- 
ryum,  et  cette  dissolution  fut  soumise  à  la  cristallisation 
fractionnée. 

Traitement  de  la  thorite. 

La  thorite  et  sa  variété  Torangite  sont  des  silicates  hy- 
dratés de  thorium,  d'uranium  et  de  fer. 

Elle  s'attaque  aisément  par  Tacide  cblorhydtique  sans 
même  qu'il  soit  nécessaire  de  pulvériser  le  minerai. 

La  dissolution  des  chlorures  est  évaporée  à  siccité  et  la 
matière  sèche  maintenue  durant  plusieurs  heures  à  i  lO^C. 
pour  insolubiliser  la  silice.  On  reprend  par  l'eau  acidulée 
et  l'on  fait  passer  dans  la  dissolution  un  courant  d'hydro- 
gène sulfuré  qui  précipite  le  plomb  et  Tétain. 

La  liqueur  est  filtrée  puis  soumise  à  l'ébullilion  pour 
chasser  l'excès  d'hydrogène  sulfuré  et  peroxydée  par  du 
brome  ou  de  l'acide  nitrique.  On  ajoute  alors  de  l'acide 
oxalique. 

Les  oxalates  sont  d'abord  lavés  par  décantation  puis 
filtrés  et  lavés.  Toutefois  il  est  presque  impossible  d'élimi- 
ner le  fer  par  une  seule  précipitation  par  l'acide  oxalique. 

Il  existe  plusieurs  méthodes  de  traitement  des  oxalates 
que  j'ai  expérimentées  tour  à  tour. 

Mis  en  digestion  avec  une  dissolution  froide  d'oxalate 
d'ammoniaque,  l'oxalate  de  thorium  se  dissout.  Il  reste 
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quelques  centièmes  de  ihorium  dans  les  oxalales  insolubles 
et  l'on  retrouve  une  proportion  notable  des  terres  voisines 
dans  la  dissolution  thorique. 

On  peut  précipiter  le  thorium  de  sa  dissolution  soit  par 
addition  d'acide  nitrique  qui  précipite  de  nouveau  l'oxalate 
de  thorium  presque  insoluble  dans  les  acides,  soit  par  Tam- 
moniaque  qui  donne  un  précipité  d'hydrate. 

On  redissout  l'hydrate  de  thorium  dans  l'acide  chlorhy- 
drique  san&  excès  et  l'on  précipite  la  dissolution  étendue 
à  l'ébullition  par  Thyposulfite  de  soude. 

Cette  méthode  ne  donne  pas  de  résultats  très  satisfai- 
sants. 

La  précipitation  des  sulfates  basiques  par  la  chaleur 
donne  également  de  mauvais  résultats. 

Tai  indiqué  une  méthode  qui  permet  d'obtenir  rapide- 
ment du  thorium  très  pur. 

Le  précipité  d'hydrates  provenant  de  la  précipitation 
par  l'ammoniaque  de  la  dissolution  des  oxalates  dans  l'oxa- 
late  d'ammoniaque  est  dissous  dans  Tacide  nitrique. 

Les  nitrates  sont  évaporés  à  sec  pour  éliminer  l'excès 
d'acide.  Ou  dissout  les  nitrates  dans  une  faible  quantité 
d^eau  et  l'on  ajoute  à  la  liqueur  une  dissolution  fraiche- 
Hient  préparée  d'acétylacétonate  de  sodium. 

Dans  ces  conditions,  le  nitrate  de  thorium  donne  un 
précipité  d'acétylacétonate  de  thorium 

/GH(G0,GH8)» 

Th— GH(G0.GH3)« 

\\GH(G0.GH»)« 

\gH(GO.GH»)« 

peu  soluble  dans  l'eau.  Le  précipité  est  séché  sur  l'acide 
sulfurique  et  traité  par  le  chloroforme  qui  dissout  tout 
l'acétylacétonale  de  thorium.  On  épuise  la  dissolution 
aqueuse  par  le  chloroforme  et  l'on  fait  cristalliser.  On 
obtient  ainsi  de  gros  cristaux  que  l'on  purifie  par  quelques 
cristallisations. 

Dans  les  mêmes  conditions  les  autres  terres  rares  donnent 
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non  pas  racétylacëtonate  normal,  mais  des  sels  doubles 
sodiques  presque  insolubles  dans  tous  les  solvants.  Eu  outre, 
les  acéiylacétonates  des  autres  terres  ne  sont  pas  iso- 
morphes avec  racétylacëtonate  de  thorium. 

Enfin  Tacétylacétonate  de  thorium  distille  dans  le 
vide,  quoique  en  se  décomposant  partiellement.  Les  acétyl- 
acétonates  des  autres  terres  sont  fixes  et  se  décomposent 
quand  on  les  chauffe. 

J'ai  indiqué,  à  propos  du  traitement  de  l'aeschynite,  les 
résultats  que  Ton  obtient  avec  l'oxyde  de  cuivre  précipité 
noir,  réactif  proposé  par  MM.  Schùlzen berger  et  O.  Bou- 
douard. 

Enfin  j'ai  expérimenté  Temploi  de  l'eau  oxygénée,  ré- 
cemment proposé  par  MM.  Verneuil  et  Wyrouboff,  qui 
précipite  un  peroxyde  de  thorium  de  ses  dissolutions;  celte 
réaction  quantitative  avec  la  liqueur  des  nitrates  m'a  donné 
d'excellents  résultats. 

CHAPITRE  III. 

CONDUITE  DES  FRACTIONNEMENTS.  —  DÉTERMINATION 
DES  POIDS  ATOMIQUES.  —  SPECTRES  D'ABSORPTION. 

CONDUITE   DES   FRACTIONNEMENTS. 

Il  est  difficile  de  formuler  des  règles  précises  sur  la  ma- 
nière dont  un  fractionnement  doit  être  conduit,  et  en  gé 
néral  la  façon  d'opérer  varie  avec  la  plupart  des  méthodes^ 
elle  dépend  essentiellement  des  réactifs  dont  on  fait  usage 
et  du  degré  de  complexité  des  mélanges  que  l'on  frac» 
tionne. 

On  peut,  cependant,  faire  quelques  considérations  gé- 
nérales sur  ce  mode  particulier  de  séparations,  dont  on 
fait  un  usage  si  fréquent  non  seulement  dans  la  Chimie 
des  terres  rares,  mais  encore  dans  la  Chimie  organique, 
qui  par  ses  méthodes  se  rapproche  beaucoup  de  la  précé- 
dente. 

En  général,  un  fractionnement  ne  peut  donner  que  deux 
termes  extrêmes  en  proportion  considérable  dans  certains 
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cas,  en  faible  proportion  dans  d'autres  cas,  par  rapport 
aux  termes  intermédiaires. 

Il  arrive  fréquemment  que  ces  portions  ont  une  com- 
position telle  que,  dans  les  conditions  où  s'effectuent  Us 
fractionnements,  on  ne  peut  plus  pousser  au  delà  les  sé^ 
parations.  Le  plus  souvent  les  portions  extrêmes  ne  sont 
pas  des  corps  uniques,  mais  des  groupes  de  corps  que  la 
méthode  ne  permet  pas  de  séparer.  Il  se  produit  là  ce 
que  Ton  constate  fréquemment  dans  les  distillations  frac- 
tionnées, où  un  mélange  de  corps  distille  à  température 
constante,  quoique  ses  composants  aient  des  points  d'ébul- 
lition  sensiblement  différents  à  l'état  de  pureté. 

Ces  divers  termes,  inséparables  parla  méthode  que  Ton 
applique,  sont  les  limites  de  cette  méthode. 

Si  Ton  veut  alors  effectuer  des  sépara  lions  efficaces  et 
reculer  la  limite  de  fractionnement,  il  faut  changer  de 
méthode,  de  manière  à  modifier  le  rapport  des  constituants 
du  mélange.  Quand  ce  rapport  .a  nettement  changé  on 
peut  revenir  au  premier  mode  de  fractionnement* 

On  observe  souvent  que  diverses  méthodes  ont  des  li- 
mites voisines,  ce  qui  se  comprend  d'autant  mieux  que 
les  composants  d'un  produit  limite  sont  nécessairement 
des  corps  très  voisins  et  par  conséquent  très  difficilement 
séparables.  C'est  la  difficulté  de  faire  varier  certaines  de 
ces  limites  qui  a  fait  fréquemment  admettre  l'existence 
d'éléments  nouveaux,  et  l'on  ne  saurait  trop  se  mettre  en 
garde  contre  cette  constance  de  composition. 

Il  est  une  autre  cause  d'erreur  qui  mérite  de  fixer  l'atten- 
tion. La  manière  dont  se  comporte  un  fractionnement  dé- 
pend de  la  composition  du  mélange  et  l'on  peut  observer 
des  cas  où  la  même  méthode  de  fractionnement  pourra 
donner  des  résultats  tout  à  fait  différents. 

Ainsi  a-t-on  un  mélange  de  sulfate  de  thorium  et  de 
cérium  :  si  la  proportion  de  thorium  est  considérable  par 
rapport  à  la  proportion  du  cérium,  le  thorium  s'obtient 
dans  les  têtes  du  fractionnement,  soit  que  l'on  obtienne  le 
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sulfate  de  thorium  à  9  molécules  d^eau,  par  la  méthode  de 
Nilson,  soit  qu'à  rébullitian  on  obtienne  des  précipités  de 
sous-sulfates  de  thorium  cotonneux. 
«  Si  au  contraire  le  cérium  se  trouve  en  grandes  quanti- 
tés dans  le  mélange  par  rapport  au  thorium,  on  obtient 
d'abord  du  cérium  pur  et  les  eaux^raères  retiennent  la  to- 
talité du  thorium,  ainsi  que  MM.  Verneuil  et  Wjrou- 
boff  l'ont  démontré. 

II  semble  que  dans  une  cristallisation  fractionnée,  si 
un  corps  se  trouve  à  l'état  de  traces  dans  le  mélange,  il 
doit  s'accumuler  nécessairement  dans  les  eaux-mères. 
C'est  là  une  idée  généralement  admise,  mais  qui  n'en  est 
pas  moins  très  fausse. 

Si  les  sels  sont  isomorphes,  et  c'est  le  cas  général  pour 
les  divers  sels  des  diverses  terres  rares,  on  peut'  observer 
que  la  trace  de  matière  s'accumule  souvent  de  préférence 
dans  les  premiers  cristaux,  sans  que  la  solubilité  des  sels  soit 
sensiblement  différente. 

J'ai  été  très  frappe  de  ce  fait  dans  des  fractionnement» 
d'éthylsulfates  de  didjme. 


MARCHE  GENERALE  D  UN  FRACTIONNEMENT. 

Pour  faire  un  fractionnement  efficace  il  n'est  pas  né- 
cessaire de  diviser  indéfiniment  sa  matière. 

Ce  procédé,  que  l'on  est  tenté  de  suivre  tout  d'abord 
quand  on  n'a  pas  suffisamment  l'habitude  des  fractionne- 
ments, donne  le  plus  souvent  de  déplorables  résultats,  à 
moins  que  la  méthode  ne  donne  par  elle-même  des  sépa- 
rations très  efficaces. 

Si  Ton  veut  obtenir  un  maximum  de  produits  extrêmes 
on  peut  opérer  de  la  manière  suivante  : 

La  dissolution  primitive  I  donne  des  cristaux. 

En  dissolvant  ces  cristaux  on  a  une  dissolution  II  qui 
cristallise  à  son  tour.  On  dissoudra  ces  cristaux  qui  donne- 
ront une  dissolution  III.  Mais  pendant  que  la  dissolution  II 
a  cristallisé,  la  dissolution  I  a  cristallisé  également;  on 
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réunira  donc  les  eaux-mères  de  la  dissolution  II  aux  cris- 
taux de  la  dissolution  I,  et  ainsi  desuilejusqu'àeequeTon 
ait  fait  un  nombre  de  fractions  proportionne  à  la  quantité 
de  matière  dont  on  dispose  et  à  l'efficacité  de  la  méthode. 
Quand  ce  premier  résultat  est  atteint,  on  n^augmente 
plus  le  nombre  des  fractions  et  Ton  procède  différemment. 

Il  est  évident  qu'il  se  trouve  dans  la  capsule  II  une 
grande  quantité  de  la  substance  qui  doit  s'accumuler  dans 
la  capsule  I.  Il  faut  donc  faire  exécuter  aux  çaux-mères  un 
mouvement  en  sens  inverse  du  mouvement  que  Ton  a  fait 
exécuter  aux  cristaux.  Considérons,  par  exemple,  la  fraction 
V,  les  premiers  cristaux  qui  apparaîtront  dans  cette  cap- 
sule passeront  dans  la  capsule  YI,  les  dernières  eaux-mères 
passeront  au  contraire  dans  la  capsule  IV. 

Il  est  évident  que  Ton  doit  proportionner  ces  dépla- 
cements aux  quantités  relatives  des  substances  que  Ton  se 
propose  de  séparer. 

.  Tout  fractionne  ment  qui  ne  serait  pas  suivi  de  très  près 
par  un  caractère  ou  des  caractères  bien  précis  serait  ineffi- 
cace. 

Ce  mode  opératoire  s^applique  également  bien  aux  cris- 
tallisations fractionnées  et  aux  précipitations  partielles. 
'   Il  est  préférable  parfois  d'opérer  d'une  manière  un  peu 
différente. 

Je  considère  la  fraction  V.  Eu  poursuivant  les  sépara- 
tions sur  cette  portion,  je  la  divise  en  quatre  portions^  la 
première  ira  dans  la  portion  YI,  la  seconde  demeurera 
dans  la  fraction  Y,  la  troisième  dans  la  portion  lY  et  la 
quatrième  dans  la  portion  III. 

Ce  mode  opératoire  donne  parfois  des  résultats  plus 
avantageux,  mais,  si  Ton  a  un  nombre  un  peu  considérable 
de  fractions,  on  risque,  en  raison  de  sa  complication  plus 
grande,  de  faire  de  regrettables  confusions. 

Dans  tout  mode  de  fractionnement  ne  présentant  pas  de 
limite  intermédiaire,  la  proportioa  des  corps  que  Von  se 
propose  d'éliminer  varie  suivant  une  série  décroissante  et 


2l6  G.    URBAIN. 

le  nombre  de  fractionnements  nécessaires  pour  obtenir  un 
corps  pur  est  théoriquement  infini  :  les  expériences  de 
M.  Crookes  sur  T^ttrium  sont  probantes  à  ce  sujet.  Dans  ces 
conditions,  il  est  difficile  et  même  arbitraire  de  chercher  à 
préciser  le  nombre  de  fractionnements  nécessaires  pour 
obtenir  un  corps,  ce  nombre  dépendant  surtout  du  rende- 
ment que  Ton  se  propose  d'atteindre. 

MÉTHODES   QUI   PERMETTENT  DE  SUIVRE  LA  MARCHE  DES 
FRACTIONNEMENTS  ET   DE   CLASSER   LES  MATÉRIAUX. 

On  pourrait  à  la  rigueur  suivre  la  marche  des  fraction- 
nements par  un  caractère  quelconque,  physique  ou  chi- 
mique :  indices  de  réfraction,  mesures  d'angles  des  cris- 
taux, densités,  etc.    . 

On  emploie  généralement  la  détermination  des  poids 
atomiques  et  l'observation  speclroscopîque. 

DÉTERMINATION   DES  POIDS  ATOMIQUES. 

Le  principe  de  la  méthode  consiste  à  transformer  en 
oxyde  un  poids  déterminé  de  sulfate  anhydre. 

Soient  P  le  poids  du  sulfate  anhydre  employé,  p  le  poids 
correspondant  d'oxyde. 

On  a,  en  supposant  l'élément  trivalent, 

(S0»)8M>  _  P 
M«0»      ~  p 

et,  en  remplaçant  les  symboles  parleur  valeur  numérique, 

288-f-2M  _  P  288/?  — 48 P 

48  +  2M     ~  p'  "       2(P—p) 

Voici  comment  j'opère  pour  eflectuer  ces  mesures. 

La  dissolution  des  nitrates,  bien  exempte  de  toute  ma- 
ti^ère  n'appartenant  pas  à  la  série  des  terres  rares,  est  addi- 
tionnée d'acide  sulfurique  en  léger  excès.  L'opération  se 
fait  dans  une  petite  capsule  de  platine. 

La  capsule  est  chauffée  doucement  sur  un  fourneau  à 
couronne,  pour  éliminer  d'abord  l'eau  et  l'acide  nitrique; 
on  élève  ensuite  progressivement  la  température  pour  élî- 
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miner  l'excès  d'acîde  sulfurique.  Celle  opération  doit  être 
conduite  avec  précaution,  parce  que  Taddition  d'acide  sul- 
furique détermine,  dans  la  dissolution  concentrée  des  ni- 
trates, un  volumineux  précipité  de  sulfates  acides.  Une 
élévation  trop  brusque  de  température  provoquerait  des 
soubresauts  et  des  pertes  par  projection. 

Quand  Teau  et  l'acide  nitrique  sont  éliminés,  le  préci- 
pité de  sulfates  se  redissout  du  moins  partiellement,  si 
Tacide  est  en  sensible  excès,  et  les  sulfates  cristallisent 
dans  leur  dissolution  acide. 

Quand  les  sulfates  sont  secs  on  peut  chauffer  plus  fort 
en  remuant  la  matière  avec  une  spatule  de  platine,  et  lors- 
qu'il ne  se  dégage  plus  de  vapeurs  acides,  le  fond  de  la 
capsule  restant  obscur  dans  un  endroit  sombre,  c'est  que 
l'excès  d'acide  est  complètement  éliminé  ou  qu'il  n'en 
reste  que  des  traces  sans  que  l'on  ait  eu  à  redouter  une 
décomposition  partielle  des  sulfates. 

Pour  être  certain  d'éliminer  les  dernières  traces  d'acide 
libre,  il  est  prudent  de  chauffer  pendant  plusieurs  heures 
dans  de  petits  tubes  tarés  que  l'on  introduit  dans  les 
moufles  d'une  étuve  à  vapeur  de  soufre. 

L'étuve  dont  j'ai  fait  usage  pour  les  déterminations 
journalières  se  composait  d'une  bouteille  à  mercure  munie 
d'une  cheminée  suivant  son  axe  et  portant  latéralement 
trois  petits  moufles  de  fer.  La  bouteille  était  entour*ée  de 
plusieurs  feuilles  de  carton  d'amiante  entre  lesquelles  se 
trouvait  du  coton  de  même  substance  pour  éviter  le  refroi- 
dissement. La  bouteille  était  chauflée  par  un  grand  four- 
neau à  gaz  à  couronne  et  le  tout  était  entouré  d'un  mur  de 
briques. 

Le  petit  tube  taré  était  introduit  dans  un  tube  de  verre 
protecteur  ouvert  à  ses  deiix  extrémités.  Une  feuille 
étroite  de  clinquant  repliée  à  un  bout  permettait  de  vct 
tirer  le  tube  extérieur  du  moufle  en  même  temps  que  le 
petit  tube  à  sulfate  et  d'introduire  aussitôt  et  rapidement 
ce  dernier  dans  le  dessiccaieur  sans  perdre  .de  matière. 
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Dans  des  expériences  plus  délicates  le  four  à  vapeur  de 
soufre  employé  était  également  une  bouteille  à  mercure. 
La  cheminée  était  normale  à  Taxe  de  la  bouteille  qui  était 
traversé,  suivant  cet  axe,  par  un  tube  en  fer  dans  lequel  je 
pouvais  f^ire  circuler  un  courant  d'air  sec. 


Fig.   I. 


Moufle  du  four  à  vapeur  de  soufre. 

Le  tube  au  sortir  du  moufle  était  introduit  dans  un 
dessiccateur  à  anhydride  phosphorique.  Après  refroidisse- 
ment, il  était  bouché  par  un  bouchon  à  émeri  et  pesé, 
jusqu'à  ce  que,  entre  des  pesées  faites  à  plusieurs  heures 
d'intervalle,  le  poids  demeurât  constant.  Jamais  je  n'ai 
observéde  variations  de  poids  après  dix  heures  de  chauffe. 

Un  petit  creuset  de  platine  préalablement  taré  recevait 
le  sulfate  anhydre  dont  je  déterminais  le  poids  en  pesant 
à  nouveau  le  petit  tube  bouché  à  l'émeri  qui  renfermait 
la  matière.  De  cette  façon,  le  sulfate  ne  risquait  pas  d'ab- 
sorber d'humidité  durant  la  pesée. 

J'ai  fait  usage  pour  toutes  ces  déterminations  de  la  ba- 
lance personnelle  de  M.  Friedel,  excellente  balance  de 
Collot  à  mîcro.scope,  où  le  dixième  de  milligramme  pou- 
vait être  évalué  avec  une  grande  précision. 

Le  petit  creuset  de  platine  était  ensuite  introduit  dans  un 
creuset  de  platine  plus  grand  et  fermé,  servant  de  creuset 
protecteur.  Le  double  creuset  était  introduit  dans  un  four 
Forquignon  alimenté  d'air  par  une  trompe  soufflante. 

Le  creuset  était  ainsi  porté  à  une  température  voisine 
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du  blanc.  En  général,  le  sulfate  était  transformé  en  oxyde 
au  bout  de  vingt  minutes,  mais  par  prudence  et  pour  ne 
pas  avoir^  dans  plusieurs  centaines  de  mesures  que  j'ai 
effectuées,  à  faire  plusieurs  pesées  consécutives,  je  chauffais 
environ  quarante  minutes. 

Le  creuset  était  refroidi  dans  le  dessiccateur  à  anhydride 
phosphorique  puis  pesé  :  opération  qui  peut  se  faire  sans 
inconvénient,  les  oxydes  calcinés  à  très  haute  température 
s'hydratant  trop  lenteipeut  pour  que  cetie  cause  d'erreur 
puisse  être  sensible  pendant  la  durée  d'une  pesée. 

Cette  méthode  donne  la  valeur  du  poids  atomique  avec 
approximation  inférieure  à  une  unité,  même  pour  les  terres 
qui  ont,  comme  la  thorine,  un  poids  atomique  élevé. 

Spectres  d* absorption. 

Les  terres  rares  présentent  trois  sortes  de  spectres  : 

I  '^  Des  spectres  de  lignes  *, 

a"  Des  spectres  de  phosphorescence  ^ 

3°  Des  spectres  d'absorption. 

Pour  suivre  la  marche  des  fractionnements,  je  n'ai  fait 
usage  que  de  l'observation  des  spectres  d'absorption.  Voici 
pourquoi  :  l'observation  d'un  spectre  d'absorption  peut  se 
faire  très  rapidement.  Le  nombre  des  bandes  d'absorption 
que  présentent  les  terres  rares  est  limité,  et  avec  un  peu 
d'habiiudeon  arrive  à  les  connaître  toutes  et  à  déterminer 
d'un  simple  coup  d'œil  la  proportion  relative  des  compo- 
sants du  mélange  que  l'on  observe. 

D'autre  part,  la  méthode  peut  être  susceptible  d'une 
grande  sensibilité  en  faisant  usage  de  dispositifs  spéciaux, 
que  je  décrirai  un  peu  plus  loin. 

Cette  méthode  présente  un  inconvénient  grave  :  toutes 
les  terres  rares  ne  présentent  pas  de  spectre  d'absorption* 
Les  seules  terres  rares  absorbantes  de  la  série  sont  celles 
dont  les  dissolutions  ou  les  composés  sont  colorés;  or  il  existe 
un  grand  nombre  de  terres  rares  dont  les  dissolutions  sont 
incolores  et  qui  ne  présentent  pas  de  spectres  d'absorption. 
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Mais,  dans  les  fractionnements,  les  terres  s'échelonnent 
dans  un  ordre  déterminé  et,  en  combinant  l'observation 
des  spectres  d'absorption  et  les  méthodes  chimiques,  on 
peut  se  rendre  compte  de  la  nature  d'un  mélange  de  terres 
rares.  Ainsi,  dans  le  fractionnement  des  nitrates  doubles 
des  terres  et  d'ammoniaque,  des  éléments  rares  dont  les 
dissolutions  précipitent  par  le  sulfate  de  potasse,  le  tho- 
rium et  le  cérium  ayant  été  préalablement  éliminés,  ce 
qui  est  facile,  on  trouvera  du  lanthane  avec  le  praséodyme  ^ 
le  praséodyme  ne  se  séparant  du  néodyme  dans  cette  mé- 
thode qu'à  la  faveur  du  lanthane  qui  l'entraîne,  si  le  di- 
dyme  ne  renferme  plus  de  praséodyme,  on  peut*  être  cer- 
tain qu*il  ne  renferme  plus  de  lanthane,  du  moins  en  pro- 
portions telles  qu'on  puisse  le  déceler  par  voie  chimique. 
'  De  même  les  terbines  s'accumulent  avec  le  néodyme, 
mais  on  peut  les  en  séparer  par  des  précipitations  par  le 
sulfate  de  potasse.  La  méthode,  il  est  vrai,  présente  une 
limite,  mais  en  poursuivant  les  fractionnements  non  plus 
à  l'état  de  nitrate  double  ammoniacal,  mais  à  l'état  de  ni- 
trate double  sodique,  on  pourra  séparer  la  majorité  du 
néodyme  par  des  cristallisations  et  l'on  obtiendra  des  eaux- 
mères  qui  céderont  de  nouveau  des  terbines  par  l'emploi 
du  sulfate  potassique^  et  jamais  par  l'emploi  de  cette  mé- 
thode on  ne  risquera  de  retrouver  dans  le  lanthane  de  la 
terbine. 

Je  n'entends  pas  dire  que  l'on  doive  rejeter  pour 
la  séparation  des  terres  rares  les  autres  modes  d'analyse 
spectrale,  ce  qui  serait  une  absurdité;  chacun  emploie  les 
méthodes  qu'il  préconise,  et  Marignac,  qui  fit  des  travaux 
remarquables  sur  la  séparation  des  terres  rares,  ne  fit  guère 
usage  que  du  spectroscope  à  absorption  et  des  méthodes 
chimiques. 

Sans  doute,  lorsqu'il  s'agit  de  recherches  extrêmement 
délicates  comme  les  recherches  auxquelles  M.  Lecoq  de 
Boisbaudran,  M.  Crookes  ou  M.  Demarçay  se  sont  livrés, 
l'emploi  des  specties  de  lignes  et  de  phosphorescence  est 
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indispensable,  et  pour  des  délerminations  précises  de  poids 
atomiques,  où  il  faul  s'entourer  de  toutes  les  garanties  de 
pureté,  on  ne  saurait  trop  tenir  compte  des  observations 
spectrales;  mais,  outre  que  les  spectres  de  phosphorescence 
sont  mal  connus  et  ne  paraissent  devoir  leur  existence 
qu'à  des  traces  indéterminables  d'impureté,  on  ne  saurait 
trop  insister  sur  ce  fait  que  les  spectres  de  lignes  ne  sont 
pas  un  caractère  également  sensible  des  éléments  ;  ainsi  le 
spectre  d'étincelle  provenant  de  la  dissolution  des  chlo- 
rures ne  laisse  voir  comme  les  spectres  d'absorption  que 
certains  éléments  :  le  scandium,  l'ytterbium,  le  lanthane, 
le  gadolinium  et  l'yttrium.  Pour  mettre  en  évidence 
les  autres  terres,  il  faut  employer  les  spectres  de  dissocia- 
tion tels  que  les  obtient  M.  Demarçay,  et  alors  la  multipli- 
cité  des  lignes  que  l'on  observe  est  une  source  d'erreur 
dont  l'histoire  des  terres  rares  présente  des  exemples.  Il  me 
suftira  de  rappeler  que  M.  Clève,  secondé  par  M.  Thalèn, 
avait  annoncé  l'existence  d'une  terre  intermédiaire  entre 
le  Isuithane  et  le  dîdyme,  par  suite  d'une  erreur  dans  la  dé- 
termination de  raies  du  lanthane. 

C'est  pour  ces  différentes  raisons  que,  dans  le  présent 
Travail,  qui  ne  traite  que  de  la  séparation  des  terres  rares  et 
non  de  leur  purification  extrême  ou  de  la  détermination 
rigoureuse  de  leurs  poids  atomiques,  je  m'en  suis  tenu  aux 
méthodes  de  Marignac. 

Pour  suivre  les  progrès  du  fractionnement,  ou  pour 
constater  dans  une  substance  la  présence  ou  l'absence 
d'une  terre  absorbante,  on  fait  un  usage  constant  du 
spectroscope  à  main. 

On  peut  examiner  ainsi,  très  superficiellement  d'ailleurs, 
une  substance  soit  dissoute,  soit  solide,  soit  par  transmis- 
sion, soit  par  réflexion.  En  général  les  spectres  des  disso- 
lutions aqueuses  sont  identiques.  Il  n'en  est  pas  toujours 
de  même  des  dissolutions  dans  les  dissolvants  autres  que 
l'eau.  Les  substances  solides  présentent  entre  elles  des 
différences  notables  dans   l'absorption   pour  une  même 
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base  absorbante  \  mais  elles  présentent  ud  air  de  parenté  suf- 
fisant pour  quW  puisse  les  reconnaître  immédiatement. 

Pour  des  mesures  comparatives  où  l'emploi  d'un  micro- 
.mètre  et  d'une  source  de  lumière  intense  sont  nécessaires, 
j'ai  employé  le  dispositif  suivant  : 

La  source  de  lumière  est  un  arc  électrique  enfermé 
dans  une  lanterne  à  projection.  Un  dispositif  convergent 
permet  de  concentrer  la  lumière  sur  la  fente  du  spectre- 
scope.  Entre  les  lentilles  et  le  spectroscope,  on  place  la 
dissolution  à  étudier. 

Celte  méthode  ne  donne  de  bons  résultats  que  si  l'on 
examine  les  substances  et  sous  la  même  épaisseur  et  avec' 
des  dissolutions  de    même   concentration  ;   ce  qui   exige 
l'emploi  d'une  quantité  notable  de  matière. 

Si  l'on  veut  affirmer  l'absence  d'une  terre  absorbante, 
dans  une  dissolution,  il  faut  en  outre  examiner  la  substance 
sur  une  grande  épaisseur. 

Or  l'absorption  n'est  pas  proportionnelle  à  l'épais- 
seur, mais  varie  avec  elle  suivant  une  fonction  exponen- 
tielle, ce  qui  diminue  la  sensibilité  de  la  méthode.  L'examen 
des  substances  solides  par  réflexion  permet,  juscju'à  un 
certain  point,  d'ojDvier  à  ces  inconvénients. 

Les  substances  solides  qui  m'ont  donné  les  meilleurs 
résultats  sont  les  oxychlorures  qui  donnent  des  bandés 
nettes  pouvant  être  aisément  repérées.  On  peut  opérer  sur 
quelques  milligrammes  de  substance  que  Ton  examine  sur 
le  filtre  même' où  on  les  a  recueillis.  La  préparation  de 
ces  oxychlorures  est  des  plus  simples.  La  dissolution  des 
chlorures  est  chauffée  dans  un  creuset  de  platine  avec  du 
chlorhydrate  d'ammoniaque. 

On  chaufle  pour  éliminer  le  sel  ammoniac.  En  chauffant 
les  chlorures  anhydres  à  l'air,  ils  perdent  du  chlore  et 
fixent  son  équivalent  d'oxygène.  En  reprenant  par  l'eau 
la  dissolution  on  obtient  des  paillettes  insolubles  d'oxychlo- 
rures.  Si  l'on  élevait  trop  la  température,  on  obtiendrait  des 
oxydes. 
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On  obvie  a  cel  inconvénient  en  ajoulant  au  mélange 
primitif  un  mélange  de  chlorures  de  potassium  et  sodium 
qui  constitue  un  fondant  aisément  fusible  au  chalumeau. 
Les  oxychlor.ures  ainsi  obtenus  sont  cristallins  et  exempts 
d'oxydes. 

J'ai  fait  aussi  usage  du  verre  de  nitrates  fondus  qui  re- 
présente la  dissolution  des  nitrates  à  son  maximum  de 
concentration.  La  dissolution  des  nitrates  est  concentrée  et 
chauffée  dans  une  petite  capsule  de  platine  jusqu'à  forma- 
tion de  sous-nitrate.  Par  refroidissement  la  substance  se 
prend  en  un  verre  transparent  qu'il  faut  examiner  rapi- 
dement, si  l'on  veut  éviter  que  les  nitrates  normaux  qui 
accompagnent  le  sous-sel  n'entrent  en  déliquescence. 

Pour  examiner  ces  substances  solides,  j'y  concentre  la 
lumière  de  Tare.  Entre  la  substance  vivement  éclairée  et  le 
spectroscope,  j'interpose  une  lentille  qui  donne  sur  la 
fente  une  image  du  point  lumineux.  Ce  mode  opératoire 
donne  d'excellents  résultats  et  permet  d'observer  des 
bandes  sur  des  substances  dont  les  dissolutions  ne  présen- 
taient pas  d'absorption. 

CHAPITRE  IV. 

RECHERCHES  EXPÉRIMENTALES  SUR  LE  FRACTIONNEMENT 

DES  TERRES  CÉRIQIJES. 

PURIFICATION    DU     THORIUM. 

J'ai  purifié  le  thorium  en  le  transformant  en  acétylacé- 
tonate,  que  j'ai  fait  cristalliser  dans  le  chloroforme,  et  je 
l'ai  sublimé  ensuite  dans  le  vide.  J'ai  identifié  mon  tho- 
rium avec  du  thorium  pur,  que  j'ai  préparé  par  la  méthode 
classique  de  Nilson. 

Je  rappelle  que  cette  méthode  consiste  à  transformer  la 
thorine  en  sulfate  anhydre.  Le  sulfate  anhydre  se  dissout 
sans  trop  de  difficultés  dans  l'eau  glacée.  En  laissant  la 
température  remonter  au  voisinage  de  25^ C,  il  se  forme 
une  abondante  cristallisation  de  sulfate  à  9  molécules 
d'eau,  très  peu  soluble  dans  l'eau.  En  déshydratant  ces 


; 

* 


2%i  6.     UBBAlff. 

sulfates,  en  les  dissolvant  de  nouveau,  on  obtient  une  nou- 
velle cristallisation;  après  quelques  tours  de  cristallisa- 
tions, on  obtient  du  thorium  dans  lequel  on  ne  peut  plus 
déceler  trace  d'impuretés  et  dont  le  poids  atomique  de- 
meure constant. 

Pour  déterminer  ce  poids  atomique,  Nilson  recom- 
mande de  calciner  le  sel  à  8  molécules,  qui  se  forme  quand 
on  laisse  cristalliser  spontanément  le  sulfate  de  thorium, 
après  Tavoir  dissous  dans  une  quantité  suffisante  d'eau, 
pour  éviter  la  précipitation  du  sulfate  à  9  molécules 
d'H^O. 

J'ai  obtenu  ainsi  de  moins  bons  résultats  que  par  la 
calcination  des  sulfates  anhydres.  En  effet  : 

i^  On  obtient  des  poids  atomiques  plus  faibles  parla 
calcination  des  sulfates  hydratés  que  par  la  calcination 
des  sulfates  anhydres  5 

2°  On  obtient  des  nombres  plus  faibles  encore  par  la 
détermination  de  Teau  de  cristallisation. 

Ce  dernier  résultai  n'a  rien  qui  doive  surprendre  et  il 
est  la  conséquence  directe  du  premier,  Terreur  relative 
dans  la  détermination  de  Teau  étant  nécessairement  plus 
grande  que  l'erreur  sur  la  détermination  simultanée  de 
l'eau  et  de  l'anhydride  sulfurique,  le  poids  atomique  (aSS  ) 
du  thorium  étant  très  élevé. 

Quant  au  premier  résultat,  il  ne  peut  être  interprété 
qu'en  admettant  que  le  sulfate  à  8  molécules  d'eau  est 
constamment  souillé  d'une  certaine  proportion  du  sel  à 
9  molécules.  Cette  proportion  est  très  faible,  il  est  vrai, 
mais  trop  grande  pour  une  détermination  de  poids  ato- 
mique. Ce  dernier  sel  se  fait  d'ailleurs  si  aisément,  qu'il 
vaut  mieux  éviter,  dans  une  recherche  aussi  délicate  que 
la  détermination  d'un  poids  atomique,  de  faire  usage  d'une 
pareille  méthode. 

D'ailleurs,  la  calcination  du  sulfate  anhydre  donne  des 
résultats  très  satisfaisants,  ainsi  que  les  déterminations 
suivantes  permettront  d'en  juger: 
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Sulfate  Poids 

Fractions.  anhydre.        Oxyde,     atomique  ('). 

i**  Cristaux...  1,0925  o,68i5  233, 3o 
2°  Cristaux...  0,6926  0,8699  233,75 
3°  Cristaux..       i,o23o        0,6384         233,58 

Ces  nombres  sont  très  suffisammenl  concordants. 

Il  sufâra,  pour  montrer  Tordre  de  grandeur  des  varia- 
tions que  j'ai  observées  dans  la  détermination  du  poids 
atomique  du  thorium  et  par  le  dosage  de  Teau,  et  par  la 
transformation  du  sulfate  hydraté  en  oxyde,  de  citer  un 

exemple  : 

3"  Cristaux. 

Sulfate  hydraté  . .  I .         [ ,  3843 

»       anhydre i ,  0293 

H^O 25,64       pour  100 

Poids  atomique  (déduit 

du  dosage  de  TH^O). .  23i,i5 

Siilfate  hydraté i  ,0679 

Oxyde 0,4921 

P^oids  atomique 232, 40 

SÉPARATION  DU   LANTHANE. 

Dans  mes  premières  recherches  sur  les  sables  monazités, 
après  avoir  séparé  des  terres  brutes  la  majorité  des  bases 
yttriques  par  le  sulfate  de  potasse  et  le  cérium,  par  une 
fusion  prolongée  à  36o®C.  des  nitrates  mixtes  avec  huit 
fois  leur  poids  de  nitrates  de  potassium  et  de  sodium,  j'ai 
tenté  d'obtenir  du  lanthane  exempt  de  didyme,  par  une 
fusion  prolongée  à  460^,  ainsi  que  MM.  Schûtzenberger 
etO.  Boudouard  Tont  indiqué. 

Après  avoir  maintenu  pendant  plusieurs  jours  le  bain 
de  nitrates  à  cette  température  et. avoir  précipité,  de  cette 
façon,  non  seulement'le  didyme,  mais  encore  la  plus  grande 
partie  du  lanthane,  la  masse  fut  reprise  par  l'eau. 

(^)  J'ai  supposé  dans  les  calculs  le  thorium  quadrivalcnt. 
Ann,deCkim,etde  Phys.f  -^'série,  t.  XIK.  (Février  1900.)  10 
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La  dissolution  filtrée  ne  présentait  plus,  au  spectre- 
scope  à  main,  les  bandes  du  didyme.  Mais  ce  caractère 
était  insuffisant  pour  affirmer  la  pureté  du  lanthane,  la 
dissolution  étant  relativement  étendue. 

Le  lanthane  fut  précipité  de  sa  dissolution  par  Tammo- 
niaque.  Le  précipité  fut  dissous  dans  Tacide  nitrique  et 
concentré  à  saturation. 

Cette  dissolution,  examinée  au  spectroscope,  sous  une 
épaisseur  de  io^°^,  présentait  un  affaiblissement  très  sen- 
sible dans  l'orangé. 

J'ai  répété  la  fusion  et  la  même  série  d'opérations  à  trois 
reprises  différentes,  éliminant  chaque  fois  des  quantités 
considérables  de  lanthane,  et  toujours  le  spectroscope  me 
révéla  la  présence  du  didyme,  quoique  à  l'état  de  traces. 

Ainsi  cette  méthode  très  pratique  pour  obtenir  rapide- 
ment du  lanthane  contenant  seulement  des  traces  de  di- 
dyme, ou  très  expédilive  pour  caractériser  chimiquement 
la  présence  du  lanthane  dans  un  mélange  de  terres  rares, 
ne  permet  pas  de  l'obtenir  rigoureusement  pur. 

La  cristallisation  des  nitrates  doubles  d'ammoniaque  et 
des  terres  (méthode  Auer  de  Welsbach)  donne  des  ré- 
sultats préférables.  Il  est  toutefois  très  difficile  d'éliminer 
complètement  les  dernières  traces  de  praséodyme. 

J'ai  obtenu  également  du  lanthane  déjà  très  pur  en  frac- 
tionnant des  éthylsulfates  riches  en  praséodyme,  le  didyrae 
s' accumulant  dans  les  têtes  du  fractionnement  et  le  lan- 
thane dans  les  queues. 

Enfin  j'ai  obtenu  également  du  lanthane  en  fractionnant 
les  oxalates  de  lanthane-praséodyme  dans  l'acide  nitrique. 

Cette  méthode  étant  une  des  méthodes  générales  de  frac- 
tionnement des  terres  rares,  il  ne  sera  pas  superflu  de 
décrire  mon  mode  opératoire  qui,  du  reste,  diffère  peu  des 
procédés  indiqués  déjà  par  plusieurs  auteurs. 

Les  oxalates  sont  mis  en  suspension  dans  l'eau  bouil* 
lanie.On  agite  continuellement,  pour  éviter  les  soubre- 
sauts, et  l'on  ajoute  lentement  de  l'acide  nitrique,  jusqu'à 
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ce  que  la  liqueur  soit  parfaitement  limpide.  On  refroidit 
ensuite  rapidement  la  dissolution,  par  un  courant  d^eau 
froide,  en  agitant  constamment.  II  se  produit  albrs  une 
cristallisation  troublée. 

Le  lanthane  s'accumule  dans  les  eaux-mères.  Ce  mode 
opératoire  est  très  expédîtîf. 

SÉPARATION  DU  PRASÉODYME. 

J'ai  observé  que  les  terres  ytiriques  se  fractionnent 
bien  par  la  cristallisation  des  éthjlsulfates^ 

11  était  intéressant  de  rechercher  si  des  mélanges  didy- 
miques  se  prêteraient  également  bien  au  fractionnement. 

Le  praséodyme  sur  lequel  j'ai  effectué  ces  recherches 
provenait  d*un  fractionnement  par  la  méthode  d'Auer  de 
Welsbach.  Il  renfermait  encore  une  forte  proportion  de 
lanthane  et  présentait,  outre  le  spectre  du  praséodyme  très 
intense,  trois  bandes  du  néodyme  : 

X 581-578     assez  forte 

X 5'22  faible 

X 612         très  faible 

Dès  le  début  des  fractioniiemeiils,  je»remarquai  que  le 
néodyme  s'accumulait  dans  les  cristaux  de  tête  et  le  lan- 
thane dans  les  queues. 

Après  une  vingtaine  de  séries  de  fractionnements,  j'ai 
pu  éliminer  de  cette  matière  une  forte  proportion  de  lan- 
thane. 

Les  fractions  intermédiaires,  examinées  sous  la  même 
épaisseur  et  soua  forme  d'éthylsulfates  en  dissolution  sa- 
turée, ont  donné  les  résultats  suivants  : 
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11  ressort  de  ces  mesures  qu'un  mélange  riche  en  pra- 
séodyme  se  fractionne  bien  à  l'état d'éthjlsulfate. 

Cette  méthode  est  întcressante  parce  qu'elle  fractionne, 
en  sens  inverse  de  ta  cristallisation,  des  nitrates  doubles  des 
terres  et  d'ammoniaque.  Elle  pourra  donc  être  combinée 
avec  la  précédente  et  donner  ainsi  des  résultats  plus  rapides. 


spectrales  de  l'étbylsulfate  de  praséodjme-lanihane. 


Les  étiiyt sulfates  de  ces  terres  cristallisent  magnifique- 
ment. Ils  sont  beaucoup  moins  solubles  et  plus  aisément 
cristallisables  que  les  nitrates  doubles  qui  cristallisent  de 
plus  en  plus  difûcilement,  à  mesure  que  la  proportion  de 
lanthane  diminue- 
En  efTectuant,  sur  les  fractions  qui  ne  renferment  pins 
de  néodjme,  des  cristallisations  d'oxalales  dans  Tacide  ni- 
trique, j'ai  obtenu  des  fractions  très  riches  enpraséodyme. 
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SEPARATION   DU  NEODYME. 

Mon  néodjme  proyenait  des  eaux-mères  incrislallisabies 
du  fractionnement  des  nitrates  doubles  de  terres  et  d'am- 
moniaque. Comme  il  renfermait  des  lerbines  et  des  terres 
ytlriques,  je  l'ai  soumis  au  fractionnement  par  le  sulfate 
potassique. 

Les  dernières  eaux-mères  qui  renfermaient  peu  de  di- 
dyme  ont  éié  précipitées  par  la  soude.  J*ai  obtenu  ainsi  un 
abondant  précipité  qui,  après  lavage,  a  été  dissous  dans 
Tacide  formique,  excellent  réactif  des  terbines  dont  cette 
matière  était  une  abondante  source. 

Je  n*ai  pas  effectué  ces  fractionnements  en  saturant  la 
liqueur  avec  le  sulfate  de  potasse,  mais  en  ajoutant  à  la 
dissolution  une  proportion  de  sulfate  potassique  telle  que 
la  moitié  environ  de  la  substance  dissoute  puisse  se  préci- 
piter, car  mon  but  était  surtout  de  rechercher  comment  les 
composants  du  didyme  se  fractionnent  par  cette  méthode, 
le  didyme  exempt  de  terbines  et  d'y  ttria  étant  complètement 
insoluble  dans  la  dissolution  saturée  de  sulfate  de  potasse. 

Les  fractions  qui  donnent  un  beau  spectre  de  néodyme  et 
qui  ne  présentent  que  très  faiblement  les  bandes  les  plus  in- 
tenses du  praséodyme  ont  été  transformées  en  éthylsulfates. 

Comme  j'ai  remarqué  que,  dans  les  fractionnements  de 
sels  isomorphes,  l'entraînement  joue  un  rôle  capital,  j'ai 
pensé  que  l'addition  d'une  terre  facile  à  éliminer  comme 
le  cérium  me  permettrait  d'opérer  sur  une  plus  grande 
quantité  de  matière. 

Pour  cette  raison  j'ai  additionné  mon  néodyme  d'une 
forte  proportion  de  cérium. 

Après  une  dizaine  de  séries  de  fractionnements,  la  ma- 
jorité du  cérium  s'est  accumulée  dans  les  eaux-mères  avec 
les  terres  yttriques. 

Les  fractions  intermédiaires  ont  donné  à  l'examen  spec- 
troscopique  les  résultats  suivants  : 
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La  bande  SS-Sj  de  ces  spectres  est  un  trîplet,  la  bande 
78-80  un  doublet. 

On  voit  que,  dans  ce  fractionnement,  le  praséodyme 
s'est  accumulé  dans  le;5  têtes  contrairement  à  mon  attente 
et  à  ce  que  j'étais  en  droit  de  supposer  d'après  mes  frac- 
tionnements de  praséodyme. 

Quoique  ce  résultat  soit  négatif,  il  m'a  paru  intéressant 
de  l'indiquer  parce  qu'il  montre  que  la  marche  des  frac- 
tionnements des  éthylsulfates  de  didjme  dépend  essen- 
tiellement de  la  composition  des  mélanges. 

SÉPARATION   DU   NÉODYME   ET  DES   TERBINES. 

Négligeant  systématiquement  le  groupe  si  important  des 
terbines,  on  lit  dans  la  plupart  des  Ouvrages  que,  en  traitant 
la  dissolution  des  terres  mixtes  par  le  sulfate  de  potasse  à 
saturation,  ou  les  sépare  en  deux  groupes  :  les  terres  cériques 
et  les  terres  yttriques. 

C'est  là  uhe  grave  erreur  que  dans  ce  domaine  les  tra- 
vaux de  Marignac  auraient  dû  dissiper  depuis  longtemps. 

Le  précipité  de  sulfates  doubles  dans  la  dissolution  sa- 
turée de  sulfate  de  potasse  retient  des  terbines  même  en 
dissolution  étendue  par  rapport  aux  terres  dissoutes. 

Et  ces  terres  sont  une  des  impuretés  qui  souillent  con- 
stamment le  néodyme. 

Quand  les  eaux-mères  des  nitrates  doubles  d'ammo- 
niaque et  de  didyme  se  refusent  à  cristalliser  même  ea 
liqueur  acide,  on  transforme  ces  sels  en  nitrates  doubles  de 
soude  et  de  didyme,  ainsi  que  l'indique  Auer  de  Welsbacli. 

Dans  ces  eaux-mères  presque  incristallisables  de  ce  frac- 
tionnement, se  sont  accumulées  les  terbines. 

Pour  séparer  ces  dernières,  je  précipite  la  dissolution  par 
la  soude  pour  éliminer  les  nitrates  alcalins.  Lorsque  le 
précipité  est  bien  lavé,  je  le  dissous  dans  Tacide  for- 
mique. 

Lorsqu'on  porte  la  dissolution  à  l'ébullition,  la  liqueur 
qui  était  en  général  sursaturée  se  trouble  et  dépose  un 
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abondant  précipité  de  formiates  que  Ton  sépare.  La  liqueur 
renferme  encore  beaucoup  de  néodyme,  mais  si  le  mé- 
lange primitif  renfermait  encore  dupraséodyme,  la  presque 
totalité  de  cette  substance  est  précipitée. 

A  cet  égard  l'acide  formique  se  comporte  comme  le 
sulfate  de  potasse,  le  néodyme,  plus  voisin  des  terres  yt- 
triques  que  le  praséodyme,  s'accumule  dans  les  eaux-mères. 

Par  de  nouvelles  concentrations  on  obtient  des  préci- 
pités de  moins  en  moins  roses  et  l'on  a  finalement  une 
dissolution  sirupeuse  que  Ton  rejette  de  ces  fraclionne- 
naents,  quoiqu'elle  renferme  encore  beaucoup  de  terbines, 
parce  qu'elle  contient  toujours  une  notable  proportion 
dVtlria  provenant  de  l'imperfection  des  premiers  traite- 
ments, qui  modifie  du  tout  au  tout  la  solubilité  des  for- 
miates lerbiques. 

Les  précipités  de  formiates  riches  en  terbines  sont  cal- 
cinés et  transformés  en  sulfates.  Je  dissous  ces  sulfates  dans 
une  grande  quantité  d'eau  que  je  sature  ensuite  de  sulfate 
de^potasse  finement  pulvérisé;  par  agitation  il  se  forme  un 
abondant  précipité  de  sulfates  doubles  et  la  liqueur  se  dé- 
colore. Je  la  laisse  au  contact  du  sulfate  potassique  jusqu'à 
ce  qu'elle  ne  présente  plus  les  bandes  du  didyme  au  spec- 
Iroscope  à  main. 

Le  précipité  est  alors  séparé  de  la  liqueur.  Le  volume 
de  la  dissolution  étant  connu,  j'y  ajoute  à  l'ébullition  de 
la  potasse  qui  donne  un  précipité  toujours  très  faible  par 
rapport  au  volume  de  liquide  employé.  Ce  précipité  est 
lavé  jusqu'à  ce  que  les  eaux  de  lavage  ne  bleuissent  plus  le 
tournesoL  Par  ébuUilion  avec  l'acide  oxalique,  les  hydrates 
sont  ensuite  transformés  en  oxalales.  Ces  oxalates  sont 
blancs. 

Par  calcination  ils  donnent  des  oxydes  dont  la  coloration 
est  plus  ou  moins  foncée  suivant  la  provenance  et  la  nature 
du  minéral  d'où  ces  terres  ont  été  extraites.  Ces  terres  ap- 
partiennent au  groupe  des  terbines. 

En  pesant  les  oxydes  on  détermine  la  quantité  d'oxydes 
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contenus  dans  loo^^  de  dissolution  de  sulfate  potassique  et 
que  je  désignerai  sous  le  nom  de  solubilité  à  défaut  d'une 
expression  plus  appropriée. 

Le  précipité  de  sulfates  doubles  est  traité  par  la  potasse 
à  l'ébullition,  comme  le  recommande  Marignac.  Les  hy- 
drates sont  ensuite  transformés  en  oxalates.  Ces  derniers 
sont  calcinés  et  les  oxydes  transformés  en  sulfates  sont 
traités  comme  précédemment. 

Pour  n'obtenir  plus  de  précipité  dosable  il  faut  répéter 
ces  opérations  six  ou  sept  fois  et  encore  le  didyme  n'est  pas 
complètement  séparé  des  terbines* 

Voici  quelques  résultats  obtenus  avec  le  néodyme  de  la 


cérite  : 

Numéros  d'ordre 

Numéros  d'ordre 

des 

des 

précipitations. 

Solubilités. 

précipitati 

ous. 

Solu'bilités. 

/   1... 

0,3865 

1 

• 

1... 

2,574 

l  2... 

0,3664 

2... 

0,7470 

1    o 

1°  Formiates  <    ,'" 

1  4... 

o,256o 
0,1128 

2°  Formiates  / 

4... 

o,2856 
0,1688 

1  5... 

Indosable 

0  •  •  • 

0,0755 

l  6... 

Indosable 

6... 
7... 

Indosable 
Indosable 

Le  néodyme  ainsi  obtenu  et  paraissant  exempt  de  ter- 
bines  a  été  de  nouveau  fractionné  à  Tétatde  nitrate  double 
sodique  et  j'ai  retrouvé  encore  des  terbines  dans  les  der- 
nières eaux- mères. 

CHAPITRE  V. 

RECHERCHES  EXPÉRIMENTALES  SUR  LE  FRACTIONNEMENT 

DES  TERRES  YTTRIQUES. 

FRACTIONNEMENT   DES  ACÉTYLACÉTONATES  VTTttIQUES 

DES   SABLES  HONAZITÉS. 

A  l'époque  où  j'entrepris  ces  expériences,  je  me  propo- 
sais de  rechercher  s'il  était  légitime  d'admettre,  dans  les 
terres  yttriques  des  sables  monazités,   l'existence  d'une 
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terre  nouvelle  dont  le  poids  atomique  serait  approxima- 
tivement égal  à  loo. 

Les  oixydes  provenant  des  traitements  des  sables  mona- 
zités,  décrits  précédemment,  ont  été  dissous  dans  l'acide 
chlorhydrique.  Les  chlorures  ont  été  traités  à  rébuUition 
par  l'hyposuifite  de  soude,  Féléihent  hypothétique  devant 
être  contenu  dans  la  portion  de  ces  terres  qui  précipite 
par  ce  réactif,  encore  que  M.  Crookes  (*)  ait  démontré 
que  ce  réactif  est  un  agent  de  fractionnement  très  grossier 
et  qu'il  précipite  partiellement  i'yttrium. 

MM.  Schiitzenberger  et  Boudouard  avaient  fractionné 
des  sulfates  par  cristallisation  et  des  nitrates  par  py- 
rogénation.  Il  importait  d'employer  une  méthode  tota- 
lement différente  et  de  voir  si  Ton  obtiendrait  des  résultats 
analogues  ou  différents  de  ceux  que  ces  auteurs  avaient 
obtenus. 

Ayant  constaté  que  les  acéiylacétonates  des  terres  rares 
sont  solubles  dans  la  plupart  des  dissolvants  organiques 
et  se  prêtent  aisément  aux  fractionnements,  il  a  semblé 
intéressant  d'appliquer  à  ce  cas  une  méthode  paraissant 
aussi  avantageuse. 

Les  acétylacéionates  furent  préparés  de  la  façon  sui- 
vante : 

Les  nitrates  en  solution  aqueuse  très  diluée  (5^^  par 
litre)  furent  précipités  par  Tammoniaque.  Le  précipité  fut 
lavé  par  décantation.  L'acétylacétone  CH^COCfi^COCH^ 
fut  ajoutée  en  quantité  théorique.  Les  hydrates  gélatineux 
se  transformèrent  en  acétylacétonates  cristallins  du  type 

.G0CH3 
GH3C0\         / 

GH   ^^^^"^ 

/   \ 

GO     GO 

GH3     GH3 


(').  Chem.  News,  t.  LXXIV,  n«  1931,  p.  269;  27  novembre  1896. 


ux  furent  filtrés,  sécliés  à  l'air  et  fractionnés 
solvants  appropriés. 

£s  métalliques  furent  fractionnés  dans  l'alcool 
QS  le  benzène  ensuite.  On  changea  à  dessein 
itdans  l'espérance  de  reculer  les  limites  des 

réactifs  dissolvent  abondamment  les  acétyl- 
ttriijues  à  chaudctles  abandonnent  en  aiguilles 
idissenienl. 

cool,  les  corps  de  faible  poids  atomique  se 
,  dans  les  premiers  cristaux;  au  bout  de  six 
ctîonnement  de  ces  têtes,  les  eaux-mères  et  les 

sensiblement  le  même  poids  atomique  95  en  vi- 
vions intermédiaires  se  scindent  en  des  termes 
lur  numérique  se  resserre  de  plus  en  plus  et  la 
(iedela  matière  était  comprise  entre  les  limites 

i   résultats   que   les   différenies  fractions   ont 

iiialyse  et  le  détail  des  fractiounemenis  : 

e  cristallisation.  —  Les  cristaux  et  les  eaux- 

il  soumis  séparément  à  la  cristallisation. 

iB  cristallisation,  —  Les  cristaux  de  la   pre- 

illisation  donnèrent  des  premiers  cristaux  qui 

isous,  des  cristaux  de  deuxième  jet  {a)  et   des 

.  {b)  qui  furent  analysées. 

SuHale  Poids 

anhjdrc.  Oxyde,  atomique. 

i) «,57i'  «-.'OS^        '01.3 

'  ) o , 33  âa  o , a897         1 06 ,9 

-mères  delà  première  cristallisation  donnèrent 
rs  cristaux  qui  furent  redissous  et  des  eaux- 
{ui  furent  analysées. 

Sulfate  Poids 

anlijdre.        Oxyde,      atomique. 
;j 0,5282         0,1734         io4,7 

ne  cristallisation.  —  Les  premiers  crisiaux  de 
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la  deuxième  cristallisation  donnèrent  des  premiers  cris- 
taux  qui  furent  redissous,  des  seconds  cristaux  qui  furent 
également  redissous,  des  troisièmes  cristaux  (a)  et  des 
eaux-mères  (b)  qui  furent  analysés. 

Sulfate  Poids 

anhydre.  Oxyde,  atomique. 

(«) 0,4529  0/2294  99,2 

(b) 0,8246  0,1675  io3,9 

Les  premiers  cristaux  du  fractionnement  parallèle  effec- 
tué sur  les  eaux-mères  de  la  première  cristallisation 
donnent  :  i®  des  cristaux  qui  furent  redissous  5  2^  des  eaux- 
mères  (à)  qui  fureht  analysées. 

Sulfate  Poids 

anhydre.        Oxyde,      atomique, 
(c) o,453i         0,2344         104,6 

Quatrième  cristallisation.  —  Les  premiers  cristaux  de 
la  précédente  cristallisation  donnèrent  :  i"  des  cristaux 
qui  furent  redissous;  2** des  cristaux  (a)  ;  3®  des  cristaux  (6); 
4**  une  eau-mère  (c),  qui  furent  analysés. 

Sulfate  Poids 

anhydre.  Oxyde.  atomique. 

(a) o,3856  0,1929  96,1 

(b) 0,4170  0,2094  97,0 

(c) o,ioi5  o,o524  104,0 

Les  deuxièmes  cristaux  de  la  précédente  cristallisation 
donnèrent  des  cristaux  (<i)  et  une  eau-mère  (  e)  qui  furent 
analysés. 

Sulfate  Poids 

anhydre.  Oxyde.  atomique. 

(d) 0,5533  0,2786  97,7 

(e) 0,4188  0,2143  101,9 

Le  fractionnement  parallèle  donna  des  cristaux  (/)  et 
une  eau-mère  (g). 

Sulfate  Poids 

anhydre.         Oxyde.       atomique. 
(/) 0,5985         o,3o23  98,5 

(ér) 0,5399       0,2759       101,4 
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Cinquième  cristallisation.  —  Les  premiers  cristaux  de 
cristallisatioD  précédente  donnèrent  des  cristaux  qui 
renC  redissous  et  une  eau-nièrc  {a)  qui  fut  analysée. 
Sulfate  Poids 

anh]'dre.        Oxyde,      atomique. 
(a) 0,5799         0,2898         95,9 

Sixième  cristallisation.  —  Les  premiers  cristaux  de  la 

Lstallisation  précédente  donnèrent  des  cristaux  (a)  et 
le  eau-mère  (6). 

Sulfate  Poids 

anlijdre.        Oxyde,  atomique. 

(«) 0,4201         0,2095  95,3 

{b) o,^65i         o,'2329  95,7 

La  concordance  de  ces  trois  derniers  résultats  prouve 
le  le  fractionnement  des  acétylacétonates  yttriqucs  offre, 
r  cristallisation  dans  l'alcool,  une  limite  de  termes  în- 
doublables  par  cette  méthode,  égale  à  ^5,5. 
Ce  nombre  diCère  du  poids  atomique  de  l'yttriuni  89, 5 
six  unités.  Ces  résultats  conCrmaient  donc  les  résultais 
!  MM.  Schùizenberger  et  Boudouard.  Réunissant  les 
■nions  de  poids  atomiques  voisins,  de  nouvelles  séries 
i  fractionnements  furent  effectuées  dans  le  benzène. 


1°  Fractions  dont  le  poids  atomique  oscillait 
entre  les  lîmiles  (9J-97). 

Sulfate  Poids 

anliydre.        Oiyde.  atomique. 

(«) 0,259;         o,i3g4  95,1 

(fi) 0,3343         0,1925  96,4 

('') 0,3429         0,1720  96,8 

(d) 0,2877       ",'444  96,9 

(e) Oj6oo6        o,3oî2  97,5 

i"  Fractions  dont  le  poids  atomique  oscillait 
entre  les  limites  (98-102). 

Sulfate  Poids 
anhydre.        Oxyde,      atomique. 

(a) o,58oo         0,2920  97,7 

(/>) 0,6078         0,3076  98,9 

(c) 0,3940         0,2008  100,7 

(d) 0,3552         0,1862  108,5 
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3**  Fractions  dont  le  poids  atomique  oscillait 
entre  les  limites  (io3-io5). 

Sulfate  Poids 

anhydre.  Oxyde.  atomique. 

(û^) 0,1490  0,0749  97,2 

(^) 0,3473  0,1776  101,6 

(c) 0,4957  0,2553  io3,4 

{d),., o,46i3  0,2407  106,9 

{e) 0,2401  o,T257  107,8 

Il  résulte  de  ces  nombres  que  le  fractionnement  dans  le 
benzène  conduit  aux  mêmes  limites  que  le  fractionnement 
dans  l'alcooL 

Les  résultats  de  MM.  Schûtzenberger  et  O.  Boudouard 
étaient  donc  ainsi  doublement  confirmés  par  ce  travail  (  *  ). 

TERRES  YTTRIQUES  DE  L'iESGHYNITE. 


PYROGENATION  DES   NITRATES. 


La  dissolution  des  sulfates  doubles  d'yttria  et  de  potasse, 
obtenue  à  la  suite  des  traitements  décrits  p.  208  a  été  pré- 
cipitée' par  l'ammoniaque. 

Les  hydrates  ont  été  lavés  puis  redissous  dans  l'acide 
nitrique  et  les  précipitations  ont  été  renouvelées  jusqu'à 
ce  que  toute  trace  d'acide  sulfurique  et  de  potasse  fût  éli- 
minée. Ces  précautions  sont  indispensables  lorsqu'on  se 
propose  jde  soumettre  les  nitrates  à  une  décomposition 
partielle  sous  l'influence  de  la  chaleur. 

La  dissolution  des  nitrates  renfermant  environ  3oo^^ 
d'oxydes  a  été  évaporée  à  siccité  et  les  nitrates  fractionnés 
par  pyrogénàtion. 

Par  une  première  fusion  à  280°,  j'ai  obtenu  une  ma- 
tière insoluble  dans  l'eau  bouillante.  Cette  matière,  redis- 
soute dans  le  moins  possible  d'acide  nitrique,  n'a  pas 
précipité  par  l'eau  oxygénée,  ce  qui  excluait  la  présence 
du  thorium  et  a  donné,  par  addition  d'ammoniaque,  un 


(•)  Urbain  et  E.  Budischovsky,  Comptes  rendus,  22  mars  1897. 
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précipité  rlgoureusemeni  blanc,  ce  qui  excluait  la  présence 
du  cérium. 

Par  refroidissement,  la  liqueur  séparée  du  premier  pré- 
cipité a  donné  un  second  précipité  qui  fut  également 
séparé  par  filtration.  Enfin  la  dissolution  claire  soumise 
à  la  cristallisation  abandonna  des  cristaux  roses.  Ces  trois 

portions  furent  analysées. 

Sulfate  Poids 

Fractions.  anhydre.  Oxyde.  atomique. 

Premier  précipité 2,4717  i,35o5         120, 5 

Deuxième  précipité 2,2894  1,2482         119,8 

Cristaux  roses i,8o54  1,0069         iîi7>i 

Ce  premier  résultat  prouve  qu'avec  les  terres  yttriques 
de  Tsescliynite  on  obtient  de  meilleurs  résultats  par  la 
cristallisation  des  sous-nitrates  que  par  une  décomposition 
ignée  de  la  matière  telle  qu'une  fraction  demeure  indis- 
soute lors  de  la  reprise  par  Teau  après  refroidissement. 

Les  «aux-mères  évaporées  à  sec  et  soumises  à  une  fusion 
vers  300**  ont  donné  un  précipité  insoluble  dans  Teau 
bouillante,  un  précipité  insoluble  dans  l'eau  froide,  un 
précipité  par  addition  d'alcool  à  la  dissolution. 

Ces  trois  portions  ont  fourni  les  résultats  suivants  à 
l'analyse  : 

Sulfate  Poids 

Fractions.  anhydre.  Oxyde.  atomique. 

Premier  précipité 0,6213  o,335o         116, 3 

Deuxième  précipité i  ,4468  0,7714         ii3,o 

Troisième  précipité 1,7830  0,9637         ii4,o 

Uaddîtion  d'alcool  ayant  l'avantage  de  donner  un  pré- 
cipité qui  se  filtre  plus  aisément  que  la  dissolution  aqueuse^ 
j'ai  opéré  ensuite  de  la  façon  suivante  : 

Les  eaux-mères  furent  évaporées  à  sec;  la  masse  main- 
tenue en  fusion  à  la  température  de  3oo°  a  donné,  par 
refroidissement,  une  masse  vitreuse  qui,  après  pulvérisa- 
tion, a  élé  traitée  par  l'alcool  bouillant. 

La  portion  insoluble  dans  l'alcool  a  élé  traitée  par  l'eau 
bouillante.  J'ai  obtenu  à  l'analyse  : 
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Sulfate  Poids 

Fractions.  anhydre.        Oxyde.      atomique. 

Précipité  insoluble   dans  l'alcool 

et  dans  l'eau i,5533         0,8-262         112, 3 

Précipité   insoluble   dans  l'alcool 

et  soluble  dans  l'eau a/iogo         1,1246         100,4 

La  dissolulion  de  ces  différentes  portions,  examinée  au 
speclroscope,  présentait  un  spectre  analogue  composé  des 
bandes  d'absorption  suivantes  : 


Longueurs 

d'onde. 

Qualités  des  bandes. 

654-640 

Assez  forte. 

540-543 

Faible. 

537-535 

Faible. 

522-524 

Très  forte.  Estompée  à  droite 

491-484 

Forte.  Estompée  à  gauche. 

454-448 

Assez  forte. 

Les  eaux- mères  présentaient  un  spectre  analogue 
quoique  moins  intense.  Elles  offraient,  en  outre,  le 
spectre  caractéristique  du  néodyme. 

Ces  premiers  fractionnements  avaient  pour  but  d'éli- 
miner de  la  matière  initiale  la  plus  grande  partie  de  l'ytler- 
bium  et  de  l'erbium  que  renfermait  la  matière. 

Les  eaux-mères  riches  en  yttria  et  en  terbines,  pauvres 
d'ytlerbium  et  d'erbîum,  ont  éié  débarrassées  de  l'alcool, 
reprises  par  l'eau  et  additionnées  d'une  dissolution  saturée 
chaude  de  sulfate  de  potasse. 

La  dissolution  a  ensuite  été  concentrée  fortement.  J'ai 
obtenu  ainsi  un  abondant  précipité  riche  en  terbines.  Sur 
cette  matière,  j'ai  effectué  une  série  de  fractionnements 
par  le  sulfate  de  potasse. 

J'ai  effectué  sur  les  eaux-mères  de  cette  précipitation  un 
grand  nombre  d'expériences;  j'ai  expérimenté  lé  fraction- 
nement de  divers  sels  organiques,  acétates,  bulyrateSy 
chloracétates,  etc.,  qui  m'ont  pris  beaucoup  de  temps  sans 
grand  profit. 

Ann* de  Chim.  et  de Phjrs^,^  7«série,  t.  XIX.  (Février  1900.)  16 
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Enfin,  celle  matière  a  été  iransforniée  en  éthylsulfales, 
expériences  que  je  décrirai  ultérieurement  (p.  244)- 

Les  terres  obtenues  précédemment  par  le  fractionnement 
des  azotates  fondus  ont  été  de  nouveau  converties  en  azo- 
tates et  soumises  à  de  nouvelles  décompositions  fraction- 
nées par  la  chaleur  à  des  températures  voisines  de  3oo®. 

Chaque  fois,  la  matière  fondue  après  refroidissement 
était  pulvérisée  et  reprise  par  T alcool. 

a.  Fraction  de  poids  atomique  120, 5. 

Sulfate  Poids 

Fractions.  anhydre.        Oxyde.      atomique. 

Précipité  insoluble  dans  l'alcool, 

insoluble  dans  l'eau 1,3989        0,7965         i35,9 

Précipité  insoluble  dans  l'alcool, 

soluble  dans  l'eau o,84oo        0,4462         ''i,9 

Portions  solubles  dans  l'alcool  . .     1,6724         0,8917         ii3,o 

b.  Fraction  de  poids  atomique  119,8. 

Précipité  insoluble  dans  l'alcool, 

insoluble  dans  l'eau 0,9826        0,6689         ^^7,6 

Précipité  insoluble  dans  l'alcool, 

soluble  dans  l'eau i,4344         0,7646         ri3,o 

Portions  solubles  dans  l'alcool  . .      1,4024        o,7533         ii5,3 

c.  Fraction  de  poids  atomique  127. 

Précipité  insoluble  dans  l'alcool, 

insoluble  dans  l'eau 0,8094        0,4687         186,9 

Précipité  insoluble  dans  l'alcool, 

soluble  dans  l'eau 0,9885         0,5098         118, 3 

Portions  solubles  dans  l'alcool  . .      1,2106         o,6554         ïI7)6 

d.  Fraction  de  poids  atom,îque  ir4j5. 

Précipité  insoluble  dans  l'alcool, 

insoluble  dans  Peau 0,8626        0,4828         i32,9 

Précipité  insoluble  dans  l'alcool, 

soluble  dans  l'eau 0,9680        0,6091         iio,5 

Portions  solubles  dans  l'alcool . .      1,1887        <^î^977         ïoQj^ 
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e.  Fraction  de  poids  atomique  ti3. 

Précipité  insoluble  dans  l'alcool, 

insoluble  dans  l'eau i,8658         1,0457         ïîi9,o 

Précipité  insoluble  dans  l'alcool, 

soluble  dans  l'eau 0,8169        0,4249         106,0 

Portions  solubles  dans  l'alcool  . .     1,1097        o,58i3         108,1 

Ces  difTérenles  fusions  ne  m*ont  donné  que  très  peu  de 
terres  dont  le  poids  atomique  fût  voisin  de  i3o,  et  je 
devais  désespérer  d'aller  bien  loin  par  Temploi  de  celle 
méthode. 

D'ailleurs,  la  coloration  des  oxydes  prouvait  que  la 
matière  renfermait  une  forle  proportion  de  terbines,  et  ces 
substances  gênent  la  séparation  des  terres  yttriques  par 
celle  méthode. 

Ces  diverses  fractions  furent  transformées  en  éthylsul- 
fales  dont  le  fractionnement  a  donné  les  résultats  décrits 
p.  244* 

FRACTIONNEMENT   DES   ÉTHYLSULFATES. 

J'ai  étudié,  au  point  de  vue  de  la  façon  dont  ils  se  com- 
portent au  fractionnement,  un  grand  nombre  de  sels  de  la 
famille  de  l'yllria. 

Des  sels  que  j'ai  étudiés,  ce  sont  les  élhylsulfates  qui 
m'ont  donné  les  meilleurs  résultats. 

Ces  dérivés,  qui  cristallisent  en  magnifiques  prismes 
hexagonaux,  ont  été  décrits  par  M.  Alen  et  déterminés  par 
M.  Topsoë. 

Ils  se  préparent  aisément  par  double  décomposition 
entre  les  sulfates  yttriques  et  Téthylsulfate  de  baryum. 

Il  importe  que  les  sulfates  soient  rigoureusement 
exempts  d'acide  libre,  car,  en.  liqueur  acide>  les  élhyl- 
sulfates se  saponifient  partiellement,  surtout  quand  on  les 
chauffe. 

Ils  se  comportent  de  la  manière  suivante  au  fractionne- 
ment : 

Les  cristaux  qui  se  déposeï»^  en  premier  ont  une  teinte 


t.  ['     ■ 


>.*^ 


t*  : 


.6 
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indécise  qui  lire  sur  le  rose  orangé  ;  le  spectre  d'absorption 
de  leur  dissolution  est  faible. 

Si  la  substance  renferme  du  didyme,  cette  substance  s'y 
accumule  à  tel  point  qu'on  ne  peut  plus  l'apercevoir  dans 
les  autres  portions  du  fractionnement,  quoique  l'éthyl- 
sulfate  de  didyme,  exempt  de  terres  yttriques,  soit  très 
soluble. 

Des  terres  du  groupe  erbique,  l'X  de  Soret  apparaît 
dans  les  têtes  de  cristallisation  avec  un  spectre  sensible- 
ment plus  intense  que  celui  du  nouvel  erbium. 

J'ai  fractionné  parallèlement  des  terres  yttriques  pro- 
venant de  l'aescliynite  et  des  sables  monazités.  Après  deux 
cristallisations  seulemtînt  des  cristaux  de  tête,  j'ai  obtenu 
les  résultats  suivants  : 

1°  Terres  yttriques  de  V^schyriite. 
Divisions 

du  Longueurs 

micromètre,      d'onde.  Éléments.  i»"  cristaux.  2«»  cristaux. 

3a 6j4  erbium  faible  assez  forte 

34 640  holmium  »  » 

54-5() 582-072  didyme  faible  et  diffuse  » 

67 543  ?  »  faible 

69 53o  erbium  »  » 

72 536  holmium  faible  forte 

78 523  erbium  »  assez  forte 

estompée  à  droite 

79 520  didyme  très  faible  faible 

100 485  erbium-X  faible  forte 

108 474  dysprosium  très  faible  faible 

i25-i3o...  453-450  dyspr.-erbium  faible  très  forte 

2°  Terres  yttriques  des  sables  monazités. 

Après  deux  cristallisati/)ns  dans  l'eau,  les  cristaux  de 
tête  qui  présentaient  un  spectre  de  didyme  assez  intense 
ont  été  dissous  dans  l'alcool. 

Les  premiers  cristaux  qui  se  sont  déposés,  riches  en 
didyme.  ont  été  dissous  dans  l'eau  et  précipités  par  l'acide 
oxalique. 


^■^^ 


-'I    


I 
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Les  oxalales  calcinés  ont  été  dissous  dans  l'acide  ni- 
trique et  la  dissolution  sirupeuse  des  nitrates,  exempte 
d'acide  libre,  a  été  traitée  par  une  dissolution  saturée;  à 
cliaud  de  sulfaie  de  potasse.  Je -décrirai  plus  loin  les  expé- 
riences relatives  à  ce  précipité. 

La  dissolution  alcoolique  présentait  encore  très  faible- 
ment le  spectre  du  didynie. 

Le  spectre  de  cçlte  dissolution  était  le  suivant  ; 

Divisions 

du  Longueurs 

mjcroinètre.  d'onde.  Klémcnls.       Eaux-mères.       Cristaux. 

3i 654  erbium  faible  assez  forte 

34 C40  holmium  »  » 

54-56 582-572  didyme  très  faible  estompée 

66 546  ?  »  faible 

69 540  erbium  »  » 

i                 72 536  holmium  faible  forte 

j                 78-. 5^3  erbium  assez  forte  assez  forte 

I                 79 520  didyme  faible  faible 

I                 99 484  erbium  douteuse  forte 

I                 ICI..... 483  holmium  »  faible 

I                  108 474  Dysprosium  douteuse  » 

i                 124-129 453-450  Dyspr. -erbium  faible  forte 


Ce  Tableau  montre  que  le  fractionnement  des  éiliylsul- 
fales  yllrifjues  des  sables  monazités  se  comporte  comme 
celui  de  Tsescliynite. 

Il  montre  en  outre  que  le  fractionnement  dans  l'alcool 
^onne  pour  le  didyme  les  mêmes  résultats  que  le  fraction- 
nement dans  l'eau. 

Quelques  déterminations  de  poids  atomiques  faites  dans 
le  cours  de  ces  fractionnements  donneront  une  idée  de 
refficacité  de  la  méthode. 

La  majorité  du  didyme  et  des  lerbines  ayant  été  éli- 
minée par  le  sulfate  potassique,  j'ai  obtenu  : 
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1®   Yttria  de  Vœ$chynite{^), 

Sulfate  Poids 

anhydre.        Oxyde.      atomique. 

1 1,754a  0,8795  97,7 

2 o,632i  0,3428  118,2 

3 1,8698  1,0410  126,7 

4 1,1980  0,6988  t4iji 

5 0,7299  o,433il  i5i,3 

9."    Yttria  des  sables  monazités. 

Les  têtes  de  cristallisation  fractionnées  dans  l'alcool  ont 
donné  les  résultats  suivants  : 

Sulfate  '    Poids 

anhydre.      Oxyde,     atomique. 

1 1,3678       0,6916         98,7 

2 0,6704       0,3509       '07,8 

(Matière  renfermant  encore  un  peu  de  didyme). 

3 0,5298       0,2679         98,9 

4 0,7988       o,4o3o        99,9 

Ces  résultats  montrent  que  si  Ton  fait  abstraction  du 
didyme  et  des  terres  du  groupe  terbîque  éliminés  partiel- 
lement par  le  sulfate  de  potasse,  les  cristaux  ont  un  poids 
atomique  plus  faible  que  les  eaux-mères,  et  que  la  limite 
inférieure  du  fractionnement  est  voisine  de  99. 

Ainsi  je  retrouvais  des  résultats  analogues  à  ceux  que 
m'avaient  fournis  les  acétylacétonates  et  ces  mesures  pou- 
vaient être  considérées  comme  une  confirmation  des  re- 
recherches de  MM.  Schiiizenberger  et  O.  Boudouard. 

Toutefois  les  caractères  de  cette  substance  me  faisaient 
supposer  qu'elle  devait  être  d'une  nature  complexe  : 

La  coloration  jaune  de  son  oxyde  permettait  d'y  sup- 
poser la  présence  du  terbium. 


(*)  Ces  mesures  ont  été  obtenues  avec  les  fractions  de  l'yttria  de 
l'aeschynite  les  moins  basiques.  Voir  p.  241. 
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Examinée  sous  une  épaisseur  convenable  au  spectro- 
scope,  elle  présente,  quoique  très  faiblement,  les  bandes  de 
rholmium,  du  dysprosium,  de  i'erbium  et  même  du-di- 
dyme. 

Son  poids  alomique  relativement  faible  montrait  qu'elle 
devait  renfermer  surtout  de  Pytlrium  ;  mais  pourquoi  cette 
limite  étaii-elle  semblable  à  celle  que  m'avaient  fournie  les 
acétylacétonaies  et  à  MM.  Schiitzenberger  et  O.  Boudouard 
les  sulfates  et  les  nitrates? 

Ce  n'est  que  beaucoup  plus  tard  que  j'eus  la  clef  de  ce 
mystère,  mais  je  disais  à  cette  époque  :  «  J'admets  jusqu'à 
preuve  du  contraire  que  cette  substance  est  de  l'ytlrium 
impur. 

»  Ainsi  l'on  obtient,  par  des  méthodes  variées  et  essen- 
tiellement distinctes,  une  de  ces  limites  de  fractionnement 
comme  on  peut  en  observer  si  fréquemment  dans  le  trai- 
tement des  terres  rares. 

»  En  admettant  que  cette  substance  est  nouvelle,  ou 
risquerait  de  tomber  dans  une  erreur  analogue  à  celle  de 
M.  Delafontaine  lorsqu'il  annonça  la  découverte  du  phil- 
lippium.  La  constance  relative  du  poids  atomique  de  cette 
matière  est  un  caractère  insuffisant  pour  son  identifica- 
tion. Car  une  méthode  de  fractionnement,  si  efficace  qu'elle 
paraisse,  '  ne  permet  pas,  en  général,  d'éliminer  d'une 
substance  à  peu  près  pure  les  dernières  traces  d'impuretés 
et  il  suffit  de  jeter  un  coup  d'œil  sur  la  littérature  des 
terres  rares  pour  se  rendre  compte  des  diffic.ultés  extrêmes 
que  présente  la  purification  d'un  corps  tel  que  l'yt- 
trium.   )) 

Les  cristaux  qui  se  déposent  ensuite  dans  le  fractionne- 
ment des  élhylsulfates  deviennent  de  plus  en  plus  roses. 
Le  spectre  du  nouvel  erbium  y  devient  plus  intense  et  le 
spectre  del'X  de  Soret  (holmium  et  dysprosium)  s'y  affai- 
blit graduellement. 

On  obtient  ensuite  des  dissolutions  qui  ne  présentent 
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plus  du  tout  le  spectre  de  riiolmium  et  où  l'on  voit  appa- 
raître deux  bandes  très  faibles  qui  sont  attribuablés  au 
thulium. 

Enfin  le  spectre  de  Terbium  s'aifai^blit  à  son  tour,  les 
cristaux  qui  se  déposent  deviennent  de  moins  en  moins 
roses  et  finalement  on  obtient  des  eaux-mères  où  se  sont 
accumulées  toutes  les  impuretés  provenant  soit  de  l'insuffi- 
sance des  traitements  antérieurs  et  surtout  des  réactifs,  il 
est  vrai,  mais  qui  ne  présentent  plus  de  bandes  d'absorp- 
tion. Après  avoir  précipité  celle  dissolution  par  Tammo- 
niaque  pour  séparer  les  métaux  alcalino-lerreux  et  par 
l'acide  oxalique  pour  éliminer  le  fer,  l'alumine,  le  man- 
ganèse, etc.,  j'en  ai  isolé  une  terre  de  poids  atomique 
i5i,5  et  dont  l'oxyde  calciné  au  rouge  blanc  ne  pré- 
sentait aucune  trace  de  coloration. 

Spectre  des  derniers  cristaux.  —  yEschynlte. 

Divisions 

du  Longueurs  Eléments  Qualités 

micromètre.  d'onde.  probables.  dos  bandes. 

24 C84  ihulium  .  faible 

32 654  erbium  faible 

69 540  erbium  très   faible 

78 523  erbium  forte 

99 486  erbium  forte 

II 5-1 20.  4^9-465  thulium  faible 

129 45i  erbium  faible 


• 


RECHERCHES  SUR  LÀ  SÉPÀRATtON  DES  TERRES  RARES.   249 


bJD 


V 

3 

"a 
>^ 

en 
o 

tf) 

tf) 


?3 

C3 


1 


ftOO 


G.     URBAIN. 


Se 
o 

s» 


« 

s 
a 

4-» 


•u 


t-H*  -      -^2 

1—4        es 

Xi     ^ 


0) 

03 

03 

03 

4-> 

0? 

41^ 

o 

3 

•  •14 

« 

O 

3 

ce 

03 
en 

ce 

^ 

« 

O 

U 

ce 

Vm 

«4-1 

««4 

w 

*•> 

!jq 

V 

bc 

4>J 

S 

*^ 

*J 

(h 

o 

b 
^ 

'Ci 

'ce 

S 
03 

03 

C      «3 
03      kD 

^■< 

M 

N 

^ 

N 

4^ 

• 
4-» 

a 

TS 

a 

!S 

1  » 

o 

<U 

<V 

en 

S 

03 

03 

03 

03    ,-, 

en 

(fi 
CD 

en 

en 

«U 

a 

41^ 

a 

a 

C3 

CQ 

eo 

0) 

4^ 

03 

4^ 

a 

«03 
03 

.2 

«03 

&« 

wi 

03 
03 

<03 

4iJ 

(U 

<D 

<13 

m 
4^ 

en 

3 

«4-1 

4^ 

o 

4^ 

.5 

O 

4^ 

£ 

S) 
O 
«n 
en 

03 

03 

-S 

03 

4-> 

4^^ 

03 

tn 
en 

«4-1 

en 

4-> 

a 
o 

<i2 

4^ 

en 

15 

«♦H 

en 

'03 

U 

4.^ 

en 
'03 

4-> 

03 

a 

03 

a 

St 

«S 

en 
'03 

eo 

ce 

« 

'03 

<03 

m* 

4^ 

4-> 

03 

o 

• 

03 

A 

-Q 

•  ^^ 

• 

•  fn 

«4-1 

4^ 

4ii> 

4-> 

en 
03 

03 

fcJD 

• 

«4-* 

0? 

4-> 

t< 

U 

;» 

4.» 

^J 

41^ 

<u 

<D 

a 

.2 

N 

en 
en 
es 

O 

03 

ce 

en 

c 

&4 

4-> 

O 

3 

S 

en 
en 
ce 

«2 

en 
'03 

03 

03 
03 

4-> 

<2 

03 

a 

03 

a 

«y 

5^ 

«a 

en 

'03- 

4^ 

4-) 

4.^ 

«*-t 

4-> 

»< 

^ 

<D 

4^ 

• 

03 

03 
3 

O 

03 

4^ 

4-> 

en 

03 

03 

bl3 

03 

4-» 

J5 

03 

0? 

4-» 

4^ 

O 

4-1 

2 

en 

•4) 

N 

en 

en 

.«0 

O 

4^ 

ce 

03 

4-» 

03 

c 

03 

4^ 

c 

03 

a 

03 

en 

03 

4-» 

3 
O 

03 

03 

U 

«4-4 

en 

3 

Ul 

a 

ns 

bf 

4^ 

Cd 

03 
en 
en 

ce 

'O 

4iJ 

«2 

«2 

<03 

kl 

4-> 

03 

«2 

en 

*^ 

a 

0? 

a 

bi3   5 

fi  :S 
o  ^ 


en 

o 

> 


u 

4>J 

-43 

a 

o 

u 
O 


s     t-1     —     o  t-     o     i- 


■^       ^T!       »^       ^T      ^T      v-r     CO        es       00       00        l"^     o 

o       o      o       o      iO      *0       ào       v-t      VT     '^^T      ^3- 


o 


m 


<£) 


t-N       «       ^ît     o        O^      i-t       OO 


as 


00       !> 


«scocoïOïO     rNi>'C5asf-i     >-« 


I 


«" 


Ci 
es 


RECHERCHES  SUR  LA  SÉPARATION  DES  TERRES  RARES.        aSi 

Ces  mesures  montrent  dans  quel  sens  s'effectuent  les 
séparations  par  cette  méthode  : 

Terbium-yttrium,  holmium-dysprosium,  erbium-ytler- 
bium. 

La  comparaison  de  ces  résultats  avec  ceux  que  j'avais 
obtenus  antérieurement  montre,  en  outre,  que  cette  mé- 
thode de  fractionnement  est  bien  supérieure  aux  précé- 
dentes. 


SUR  LA  NATURE  DU   DIDYME  QUI   ACCOMPAGNE   l'yTTRIA. 

M.  O.  Boudouard  a  annoncé  récemment  qu'il  avait  sé- 
paré de  l'yUria  des  sables  monazités  qne  terre  de  didyine 
peu  soluble  dan^  le  sulfate  potassique  et  présentant  tous 
les  caractères  du  néodyme. 

J'ai  indiqué  précédemment  (p.  ^44)  que  les  terres  pro- 
venant des  têtes  de  cristallisation  des  éihylsulfates  yttriques 
entraînaient  le  didyme  qui  avait  échappé  à  une  élimination 
préalable  des  terres  du  groupe  cérique  par  le  sulfate  de 
potasse. 

J'ai  éliminé  ce  didyme  des  têtes  y l triques  par  de  nou- 
velles précipitations  par  le  sulfate  potassique  et  j'ai  observé 
que  si  lé  didyme  ainsi  obtenu  présentait  surtout  les  carac- 
tères du  néodyme,  il  ne  pouvait  être  identifié  entièrement 
avec  le  néodyme  et  contenait  une  forte  proportion  de  terres 
étrangères. 

Le  spectre  de  cette  substance  était  moins  intense  que  le 
spectre  d'une  dissolution  de  néodyme  pur  de  même  con- 
centration et  examiné  sous  la-  même  épaisseur. 

Outre  les  bandes  du  néodyme  on  pouvait  distinguer  les 
bandes  de  l'X  de  Soret,  quelques  bandes  de  l'erbium  et  du 
praséodyme.  Toutefois  ces  dernières  bandes  étaient  très 
faibles. 

Quelques  fractionnements  par  le  sulfate  potassique  en 
présence  d'alcool  ont  mis  en  évidence  les  terres  du  groupe 
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lerbîque,  et  un  fractionnement  par  rammonîaque  en  pré- 
sence d'eau  oxygénée  a  suffi  pour  caractériser  la  présence 
d'une  trace  de  cérium. 

Ainsi  celle  substance  est  en  définitive  riche  en  néodvme 
et  je  confirme  pleinement  l'opinion  de  M.  Boudouard 
lorsqu'il  recommande  cette  nouvelle  méthode  comme  de- 
vant donner  des  résultats  expéditifs  pour  la  préparation 
du  néodyme. 

Il  est  intéressant  de  remarquer  que  parmi  les  bandes  du 
praséodyme  que  l'on  peut  observer  dans  cette  matière,  la 
bande  1  =  469  est  nettement  visible  tandis  que  les  bandes 
X  =  444  cl  X  =  482  sont  à  p«ine  visibles.  M.  Demarçay  (*) 
et  MM.  Kruss  et^Nilson  (-)  ont  fait  des  observations 
analogues  sur  la  variation  d'intensité  relative  de  ces 
bandes. 

D'autre  part  la  bande  "k  =  499  V^^  ''^^  observe  dans  ce 

spectre  présente  un  aspect  tout  différent  de  celui  que  l'on 

observe  dans  le  spectre  du  praséodyme  où  elle  est  large  et 

diffuse  tandis  cjue  dans  ce  composé  elle  est  fine  et  nette. 

•  M.  Scholllander  attribue  celle  bande  au  néodyme. 

Théoi'iquement  il  ne  devait  pas  rester  de  didyme  dans 
les  terres  yttriques  après  le  traitement  par  le  sulfate  de 
potasse  5  mais,  comme  j'ai  déjà  eu  l'occasion  de  le  faire  re- 
marquer à  propos  des  irailemenls  des  minéraux,  ce  trai- 
tement est  un  fractionnement.  Le  sulfate  double  de  didyme 
et  de  potasse  est  rigoureusement  insoluble  dans  une  disso- 
lution saturée  de  sulfate  de  potasse^  mais,  comme  l'a  fait 
remarquer  Marignac,  la  solubilité  du  sulfate  de  didyme  est 
profondément  modifiée  par  la  présence  des  terres  yttriques. 

Et  bien  avant  Marignac,  Delafontaine  remarque  que 
ses  terbines  sont  souillées  de  didyme,  et,  chose  plus  remar- 
quable encore,  il  dit  que  son  didyme  avait  un  spectre  in- 


(*)  Loc.  cit. 
(  2  )  Loc.  cit. 
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complet.  Cedidyrae  était  sans  cloute  identique  à  celui  dont 
nous  nous  occupons  ici,  de  sorte  que  Delafontaine  avait 
probablement  isolé  le  néodynie  vingt  ans  avant  Auer  de 
Welsbaclî. 

Je  n'ai  pu  pousser  très  loin  cette  recherche  parce  que 
je  ne  disposais  que  d'une  quantité  insuffisante  de  matière; 
mais  ces  résultats  prouvent  nettement  la  présence  des  ter- 
bines  dans  les  têtes  de  fractionnement  des  éthylsulfates 
yttriques.  Il  devenait  dès  lors  fort  probable  qu'en  poursui- 
vant ce  fractionnement  j^obtiendrais  dans  les  têtes  de 
cristallisation  des  terbines  et  que  les  queues  en  seraient 
exemples,  de  même  qu'elles  étaient  exemptes  de  didyme. 
L'expérience  confirma  pleinement  ces  prévisions. 

SUR  LA  NATURE  EXACTE  DE  LA  SUBSTANCE  DE  POIDS 

ATOMIQUE  97. 

Dans  l'exposé  de  mes  premières  recherches  sur  le  frac- 
tionnement des  éthylsulfates  de  la  série  yt trique,  j'indi- 
quais (p.  25o)  dans  quel  ordre  se  déposent  ces  sels..  Mes 
recherches  ultérieures  sur  le  même  sujet  ont  confirmé 
mes  précédents  résultats. 

Toutefois,  il  est  important  d'insister  sur  ce  fait  que 
l'emploi  unique  de  la  méthode  ne  m'a  pas  permis  jusqu'ici 
d'isoler,  de  ce  mélange  extrêmement  complexe,  l'un  de  ces 
corps  à  l'état  de  pureté,  mais  de  séparer  ces  matières  en 
groupes  de  corps  sur  lesquels  les  autres  méthodes  indiquées 
deviennent  plus  aisément  applicables. 

En  outre,  dans  ce  fractionnement,  les  .composants  des 
terres  yttriques  ne  se  séparent  pas  les  uns  des  autres  d'une 
manière  également  nette. 

S'il  est  aisé  d'obtenir  des  dissolutions  renfermant  de 
l'erbium  et  rigoureusement  exemptes  d'holmium,  il  est 
extrêmement  difficile  d'éliminer  complètement  l'erbium 
des  fractions  riches  en  holmium. 
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De  même,  si  les  terbines  sont  rejetées  très  aisément  dans 
les  têtes  du  fractionnement,  on  peut  retrouver  de  l'yttrium 
dans  presque  toutes  les  fractions. 

Enfin,  si  dans  les  portions  à  poids  atomique  faible  on 
obtient  très  rapidement  des  fractions  de  poids  atomique 
voisin  de  97,  cela  tient  uniquement  à  la  difficulté  que  Ton 
éprouve  à  séparer  de  Tyttriumde  petites  quantités  de  ter- 
bines. 

Lorsque,  pour  éliminer  des  terres  y ttrîques  la  trace  de 
didyme  qui  la  souille,  on  traite  ces  terres  par  le  sulfate  de 
potasse,  on  précipite  en  même  temps  la  majorité  des  ter- 
bines (p.  284). 

L'yttria  reste  donc  souillée  de  la  trace  de  lerbi ne  qu'elle 
retient  comme  les  terbines  retenaient  elles-mêmes  le  néo- 
dyme. 

El  ce  mélange,  dont  on  peut  éliminer  sans  trop  de 
peine  l'y  tterbium  etl'erbium,  correspond  au  poids  atomique 
moyen  97  et  présente  dès  lors  une  fixité  remarquable. 

J'ai  dit  précédemment,  en  m' appuyant  sur  les  caractères 
de  cette  terre,  qu'elle  devait  renfermer  surtout  deTyllrium. 
Depuis  j'ai  résolu  le  problème  d'une  façon  complète  en 
séparant  de  cette  matière  Tyilrium  à  poids  atomique  89  et 
des  terres  appartenant  au  groupe  des  terbines  et  dont  le 
poids  atomique  fut  trouvé  égal  à  162,  nombre  probable- 
ment au-dessous  de  la  réalité,  mais  que  je  n'ai  pu  dépasser 
parce  que  je  n'ai  pu  extraire  qu'un  gramme  environ  de 
cette  dernière  substance. 

Dans  les  queues  du  fractionnement  des  élhylsulfates 
yttriques  qui  ne  renferment  plus  les  terres  du  groupe  ter- 
bique  et  du  groupe  holmique,  mais  seulement  de  lytter- 
bium,  de  l'erbium  et  de  l'yllrium,  j'ai  pu  extraire,  par 
divers  fractionnements  que  je  décrirai  plus  loin,  de  l'yt- 
trium dont  le  poids  atomique  fut  trouvé  égal  à  88,8.  Je 
n'ai  pas  rencontré,  entre  les  termes  extrêmes  162  et  89 
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-environ,  de  ces  fraclionnemenis  de  termes  intermédiaires 
<|uî  n'aient  pu  se  dédoubler  en  terme  à  poids  atomique 
plus   élevé   et    en    terme  à  poids   atomique   plus   faible. 

Ces  heureux  résultats  n'étaient  dus  qu'à  Yabsence  de 
terres  terbiques. 

D'autre  part,  par  des  cristallisations  multipliées  des 
têtes  de  fractionnement  des  éthylsulfates  de  poids  atomique 
métallique  initial  97,  les  terbines  s'accumulèrent  dans  les 
premiers  cristaux  comme  l'avait  fait  le  didyme  dans  les 
fractionnements  précédents. 

Après  un  nombre  suffisant  de  cristallisations,  environ 
soixante,  la  couleur  des  oxydes  des  différentes  portions 
variait  de  Torangé  foncé  (têtes)  au  blanc  légèrement 
rosé  (queues)',  les  portions  intermédiaires  avaient  la  teinte 
crème  des  oxydes  de  la  substance  initiale.  Les  queues  qui 
renferniaient  encore  une  trace  d'erbium  ont  donné,  après 
quelques  fractionnements,  des  oxalates  en  solution  azo- 
tique de  l'yttrium  à  oxyde  parfaitement  blanc  et  de  poids 
atomique  89. 

Les  têtes  ont  été  caractérisées  comme  appartenant  au 
groupe  des  terbines  par  la  faible  solubilité  de  leurs  for- 
mi  a  tes. 

L'oxyde  provenant  de  la  calcination  des  oxalates  à  basse 
température,  quoique  fortement  coloré,  perd  environ 
j—^  de  son  poids  par  calcination  dans  l'hydrogène  dans 
lequel  il  devient  parfaitement  blanc. 

L'oxyde  calciné  à  la  température  de  la  clialeur  blanche 
est  très  peu  coloré  et  perd  environ  j^ôq  ^®  ^^^^  poids  dans 
l'hydrogène. 

Cet  oxyde  fut  transformé  en  un  verre  de  nitrates  et 
examiné  par  réflexion  au  spectroscope  ;  je  n'ai  pu  observer, 
dans  la  partie  visible  de  son  spectre,  que  deux  bandes  : 

Micromètre.  'k. 

Holmium.- . . .  70  538         à  peine  visible. 

Dysprosium  . .     i2i-i3o  (454-45o)  intense. 


les  (lifTérents  caracières  suflisent  pour  montrer  que 
e  malière  est  encore  complexe. 

dais  ces  expériences  prouvent  que  f'jltria  des  sables 
lazilés  renft'rme  surtout  de  l'yllrium  à  poids  atomique 
lin  de  Sg  et  qu't'/  n'existe  pas,  du  moins  en  quanlilé 
réciable,  d'élément  dont  le  poids  atomique  serait 
iron  égal  ci  loo  ou  97. 

LILS  DES  FRACTIONNEMENTS  AUKQDBLS  FDBENT  SOUMISES  LES 
VERSES  PORTIONS  DES  ÉTHÏLSULFATES  YTTHIQUES  DES  GABLES 
ÏNAZITÉS    ET   DE   l'.ÏSCHTNITE. 

1"  Queues  de  fractionnement  des  éthylsulfates. 
.a.  dissolution  de  ces  terres  préseutait  un  beau  spectre 
louvel  erbjum. 

>n  ne  pouvait  y  apercevoir  en  dissolution  saturée  des 
yrisulfaies  et,  sous  une  épaisseur  de  o'°,20,  aucune 
;e  des  bandes  de  l'X  de  Soret. 

.a  dissolution  fut  traitée  plusieurs  fois  de  la  manière 
rante  :  1°  précipitation  par  l'ammoniaque;  a"  dissolu- 
1  des  hydrates  dans  l'acide  nitrique;  3"  précipitation 
nitrates  par  t'acide  oxalique;  4"  calcination  des  oxa- 
s;  5"  transformation  des  oxydes  en  sulfates  et  dissolu- 
1  des  sulfates. 

ies  divers  iraitemeiits  ont  pour  but  la  séparation  des 
aux  alcali  no-terreux,  du  fer,  de  la  magnésie,  de  l'alu- 
le  et  du  manganèse  qui  pouvaient  souiller  celle  matière, 
.es  oxydes  calcinés  soit  à  basse  température,  soit  à  la 
pérature  de  la  clialeur  blanche,  ne  présentaient  aucune 
ite  crème  ou  chamois,  même  après  avoir  été  humectés 
lu;  ce  qui  excluait  dans  celte  substance  la  présence  des 
>ines. 

les  oxydes  présentaient  une  belle  teinte  rose  caracté- 
ique  de  l'erbium. 

jes  nitrates  furent  d'abord  soumis  à  la  décomposition 
»e  et  scindés  ainsi  en  dix-huit  fractions.  Puis,  chaque 


1 

■ 
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fraction  étant  eu  proportion  trop  faible  pour  que  ce  trai- 
tement puisse  être  poursuivi,  le  fractionnement  put  être 

continué  par  Tammoniaque  diluée» 

■1 

FRACTIONNEMENTS   PAR  l' AMMONIAQUE.  1 

\ 

La  dissolution  étendue  des  nitrates  jusqu'à  ce  qu^elIe  1 

paraisse  incolore  est  additionnée  d'ammoniaque  diluée  de  '  ~l 
manière  à  avoir  un  faible  précipité,  gélatineux,  léger  et  .  i 
sans  grumeaux.  La  dissolution  est  portée  à  Fébullilion  et 
maintenue  à  cet  état  jusqu'à  ce  que  le  précipité  se  soit 

transformé  en  sous-nitrates  plus  denses  et  facilement  sépa-  % 

rables  de  la  liqueur  par  décantation  et  aisément  lavables.  j 

Vingt  et  une  séries  de  précipitations  fractionnées  furent  i 

effectuées  de  la  sorte  sur  les  dix-huit  fractions  qui  renfer-  j 
maient  environ  iS^*"  de  matière.                                                                           >     3 

Les  diverses  fractions  ont  été  ensuite  soumises  à  l'ana- 
lyse et  ont  donné  les  résultats  suivants  : 

Sulfate  Poids 

Fractions.  anhydre.  Oxyde.  atomique. 

1 0,5763  o,3465  i56,9 

II. 1,19^5  0,7212  159,6 

III IJ5789  0,9262  146,8 

IV 1,3745  0,8025  144  >'^ 

V IîT359  0,6523  i37,8 

VI 1,7*94  0,9771  i33.8 

VII 0,9254  0,5235  i32,3 

VIII 0,9381  0,5296  i3i,5 

IX 0,8121  0,4577  i3o,9 

X 1,5222  o,8i85  ii5,5 

XI 1,2814  0,6809  112,0 

XII 1,1190  0,5893  109,3 

XIII 1,7337  0,8696  96,7 

XIV 0,9518  0,4752  95,6 

XV 1,4843  0,7299  92,1 

XVI i,o565  0,5190  91,8 

XVII 1,0947  0,5338  90,^ 

XVIII o,664i  0,3219  8S>^ 

j4/in.  de  Chim.  et  de  Phjs,,  7"  série,  U  XIX.  (  l«'évrier  1 900.)  '7 
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Ainsi,  Teffet  de  ces  fractionnemenls  fut  de  séparer  la 
matière  en  des  terres  dont  les  termes  extrêmes  ont  les 
poids  atomiques  16,96  et  88,8. 

La  matière  de  poids  atomique  i59,6  est  un  mélange 
ainsi  que  l'ont  prouvé  des  expériences  postérieures,  mais 
les  termes  de  poids  atomique  90,2  et  88,8  doivent  être 
considérés  comme  de  l'yUrium, 

L'oxyde  et  les  sels  de  cetie  substance  ne  présentent  au- 
cune coloration  ni  aucun  spectre  d'absorption. 

Parmi  les  portions  intermédiaires,  on  remarque  que  les 
fractions  VI,  VII,  VllI  et  IX  ont  des  poids  atomiques 
sensiblement  égaux. 

Dans  le  but  de  remarquer  si  cette  constance  relative  de 
poids  atomique  était  fortuite  ou  si  Ton  devait  soupçonner  là 
Texistence  d'une  terre  intermédiaire,  ces  portions  furent 
de  nouveau  fractionnées. 

Après  une  vingtaine  de  fractionnements,  l'analyse  a 
fourni  les  résultats  suivants  : 


Sulfate 

Fractions.  anhydre. 

I 0,8783 

Il o,56io 

III 0,8675 

IV 0,3345 

V  o,5o5o 


Ces  résultats  prouvent  qu'il  n'existe  pas  de  terre  inter- 
médiaire et  que  le  fractionnement  des  éthylsulfates  donne, 
dans  les  portions  les  plus  solubles  : 

i*^  Des  terres  à  poids  atomiques  élevés  moins  basiques 
que  l'ytlrium  ;  ces  terres  renferment,  outre  l'erbîne,  une 
terre  sans  spectre  d'absorption,  offrant  les  caractères  de 
l'ytterbine; 

2®  De'  Tyttria  à  poids  atomique  voisin  de  89  et  ne  pré- 
sentant plus  que  les  caractères  de  ce  corps.  Le  rendement 


Poids 

Oxyde. 

atomique 

0,5247 

i54,o 

o,325i 

141,4 

0,4987 

i38,9. 

o,i8i3 

118,0 

0,2588 

102,0 
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en  yttria  des  terres  qui  ont  subi  ces  derniers  traitements 
fut  d'environ  ~. 

Ces  résultats  ont  été  obtenus  avec  i*ytiria  des  sables 
monazités;  des  résultats  analogues  ont  été  obtenus  avec 
l 'yttria  de  l'seschynite  qui  ne  diffère  de  la  précédente  que 
par  la  proportion  d'erbine  qui  est  plus  considérable. 

Les  fractions  extrêmes  ont  donné  à  l'analyse  : 

»         1°  Têtes  du  fractionnement  par  l'ammoniaque  : 

Sulfate  anhydre o ,  7826 

Oxyde 0,44^^6 

Poids  atomique 1^9 ,  i 

Les  portions  les  plus  basiques  de  ce  fractionnement  ne 
contenaient  qu'une  trace  d'erbine  : 

2**  Queues  : 

Sulfate  anhydre o,93o3 

Oxyde ^ o  ,4557 

Poids  atomique 9^3*^ 

Fractionnements  des  oxalates. 

• 

La  méthode  précédente  présente  l'inconvénient  grave 
de  séparer  de  l'yttrium  ryiterbium  en  même  temps  que 
l'erbium.  Or  ces  deux  derniers  éléments  sont  tous  deux 
faiblement  basiques  et  sont  très  difficiles  à  séparer  l'un  de 
l'autre  par  cette  méthode.  Toutefois,  dans  les  fractionne- 
ments précédents,  j'eus  maintes  fois  l'occasion  de  remar- 
quer que,  à  concentration  égale,  les  têtes  du  fractionne- 
ment présentaient  un  spectre  d'absorption  moins  intense 
que  les  fractions  suivantes,  et  que  les  oxydes  présentaient 
une  coloration  rose  moins  intense  que  les  fractions  voi- 
sines. Ce  fait  ne  pouvait  être  interprété  que  par  la  pré- 
sence d'une  terre  sans  spectre  d'absorption  mélangée  à 
une  forte  proportion  d'erbium.  Ces  terres  étant  l^ês  aisé- 
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ment  solubles  à  l'élat  de  sulfatedans  la  âissolulîon  de 
iulfale  potassique,  ayant  eu  outre  un  poids  atomique 
élevé,  il  devenait  évident  que  la  terre  sans  spectre  d'ab- 
ii>rpiioii  était  l'ytterbine  de  Marignac.  D'autre  part,  les 
.erres  de  poids  atomiques  élevés  provenant  des  sables 
niouaïités  étaient  beaucoup  moins  colorées  cjue  les  terres 
jorrespoudautes  provenant  de  l'aescliynite  et  cette  re- 
marque était  de  nature  à  confirmer  mes  convictions  rela- 
ivemeut  à  cette  terre.  Et  quoique  je  n'eusse  à  ma  dispo- 
liiion  qu'une  quanlité  relativement  très  faible  de  ces 
jxjdes,  je  résolus  de  tenter  tout  ce  qu'il  me  sérail  pos- 
sible de  faire  pour  séparer  l'erbium  de  Pytleibium. 

On  sait  que  l'oxalate  d'ytterbiiini  est  plus  soluble  dans 
'acide  azotique  que  l'oxalate  d'erbium.  C'est  de  la  sorte 
]ue  Je  tentai  la  séparation  de  ces  deux  éléments.  Après  un 
;rand  nombre  de  cristallisations,  J'obtins  des  uxalaies  très 
oses  dans  les  tètes  et  desoxalates  presque  incolores  dans 
es  (jueues.  L'yttrium  devant  accompagner  rytterbium 
lans  ces  fractions,  J'effectuai  sur  la  dissolution  des  nitrates 
juelques  fractionnements  par  l'ammoniaque. 

J'obtins  ainsi  des  fractions  ricbes  en  erbium  et  des  frac- 
Ions  riclies  en  ytterbium,  qui  donnèrent  à  l'analyse  les 
ésultats  suivants  : 

Sulfate  Poids 

Fractions.  anhydre.       Oiyde.       atomique. 

Ilalière  riche  en  ytterbium 2,1842         1,3272         161,8 

ilatière  riche  en  erbium 119715        1  l'^iT        i48,6 

Ces  matières  n'  étaient  pas  pures  et  contenaient  encore 
me  notable  proportion  d'yttrium.  Toutefois  je  n'ai  pas 
toussé  plus  loin  les  fractionnements,  attendant  d'obtenir 
les  substances  analogues  en  plus  grande  quantité  pour  me 
ivier  à  des  fractionnements  efâcaces. 
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Fractionnement  des  éthylsulfates.   Détail  des  expériences. 
i**  Yttria  provenant  de  Vœschynite. 

J'ai  indiqué  précédemment  que  les  terres  ytlriques  pro- 
venant de  l'aescfayniie  avaient  été  partagées  en  trois  por- 
tions  : 

I**  Oxydes  faiblement  basiques; 

a®  Oxydes  fortement  basiques  aisément  préci  pi  tables 
par  le  sulfate  potassique-, 

3°  Oxydes  fortement  basiques  moins  aisément  précipi- 
tablrs  par  le  sulfate  potassique. 

Les  oxydes  de  la  première  catégorie  ont  été  transformés 
en  éthylsulfates  et  c'est  en  les  fractionnant  que  je  m'a- 
prrçus  combien  ces  sels  prêtaient  au  fractionnement.  Dans 
cette  méthode,  les  têtes  de  fractionnement  séparées  de  la 
majorité  des  terbines  par  le  snlfaie  potassique  avaient  un 
poids  atomique  plus  faible  que  les  eaux-mères.  Nous 
verrons,  dans  la  suite  de  ce  travail,  que  si  la  proportion 
de  terbines  est  un  peu  considérable  et  la  proportion  d'er- 
bine  et  d'ytierbine  faible,  c'est  le  contraire  que  l'on  ob- 
serve et  qu'enfin,  dans  certains  cas,  les  poids  atomiques 
d'abord  croissants  vont  ensuite  en  diminuant  et  passent 
par  un  minimum  très  voisin  du  poids  atomique  de  Tyt- 
trium. 

Les  oxydes  de  la  deuxième  catégorie  ont  été  fractionnés 
par  le  sulfate  potassique. 

Enfin  les  oxydes  de  la  troisième  catégorie  ont  été 
transformés  en  éthylsulfates. 

L'absorption  des  différentes  fractions  de  ces  derniers 
sels  a  présenté  les  mêmes  phases  de  variations  que  dans  les 
fractionnements  antérieurs  déjà  décrits.  Toutefois,  les  pre- 
mières fractions  riches  en  terbines  donnaient  un  spectre 
d'holinium  presque  pur,  mais  où  l'on  pouvait  encore  dis- 
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tinguer  sous  une  forte  épaisseur  quelques-uues  des  bandes 
les  plus  intenses  de  l'erbium  quoique  très  faiblement. 
Ce  fractionnement  dura  plusieurs  mois,  et,  après  une 
soixantaine  de  séries  de  cristallisation,  les  différentes  frac- 
tions donnèrent  à  l'analyse  les  résultats  suivants  : 

Sulfate  Poids 

Fractions.  anhydre.         Oxyde.  atomique. 

I 0,497^  0,2898  143,6 

II 1,0078  0,5596  ia5,9 

III 1,0718  0,5713  IA2,9 

IV 0,8526  0,4469  ro8,i 

V i;Oi95  o,53ii  îo6,5 

VI 1,6945  0,8724  io3,3 

VII 1,6195  0,8198            99,0 

VIII 1,6956  o,8563            98,4 

IX i,i63o  0,5887            99  ï^ 

Les  oxydes  demeurent  colorés  en  orangé,  depuis  la  frac- 
tion I  qui  est  très  foncée  jusqu'à  la  fraction  VII  qui  pré- 
sente une  imperceptible  teinte  crème;  les  deux  dernières 
fractions  sont  légèrement  roses.  Le  rendement  en  terres 
rigoureusement  exemples  de  terbines  fut  d'environ  j. 

Ainsi  ces  matières  étaient  surtout  riches  en  terbines 
bien  qu'elles  eussent  échappé  à  une  première  précipitation 
par  le  sulfate  potassique. 

2°  Yttria  provenant  des  sables  monazités, 

L'yttria  provenant  du  traitement  des  sables  monazités 
{voir  p.  206)  contenait  une  forte  proportion  de  didyme. 
Pour  l'éliminer,  la  dissolution  concentrée  des  nitrates  fut 
traitée  par  une  dissolution  saturée  à  chaud  de  sulfate  de 
potasse.  Le  volume  total  de  la  liqueur  était  relativement 
très  faible  par  rapport  à  la  quantité  des  terres  qu'elle 
renfermait,  de  sorte  que,  lorsqu'on  ajouta  à  la  dissolution 
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un  excès. de  sulfate  de  potasse  finement  pulvérisé,  la  ma- 
jeure partie  des  terres  précipita  à  Tétat  de  sulfates  doubles. 

Les  terres  qui  restèrent  en  dissolution  furent  préci- 
pitées par  la  soude,  pi  les  hydrates,  soigneusement  lavés, 
furent  dissous  dans  Tacide  chlorliydrique  s^ins  excès.  La 
dissolution  des  chlorures,  traitée  par  Thyposulfite  de 
soude,  donna  un  précipité  sur  lequel  j'effectuai  les  frac* 
tionnements  à  l'état  d'acéljlacétonates  décrits  page  234- 

La  portion  des  terres  qui  n'avaient  pas  précipité  par 
l'hjposulfite  fut  transformée  en  oxydes. 

Le  précipité  de  sulfate  double  fut  transformé  en  hy- 
drates. Les  hydrates  furent  dissous  dans  l'acide  formique. 
Les  formiates  furent  soumis  à  la  concentration.  Dans  ces 
conditions  la  majorité  du  didyme  précipita,  entraînant 
avec  lui  une  forte  proportion  de  terres  yttrîques. 

Les  eaux  mères  sirupeuses  des  formiates  furent  étendues 
d'eau  et  additionnées  d'acide  oxalique.  Les  oxala tes  furent 
transformés  en  oxydes  parcalcination,  et  ces  oxydes  furent 
réunis  à  ceux  qui  avaient  échappé  à  la  précipitation  par 
riiyposulfite  de  soude. 

Ces  oxydes,  transformés  d'abord  en  sulfates,  puis  en 
éthylsulfates  par  double  décomposition  avec  l'élhyl sulfate 
de  baryum,  furent  fractionnés.  J'ai  déjà  dit  quelques  mots 
de  ces  fractionnements.  Dans  ce  paragraphe  j'achèverai 
la  description  de  ces  traitements. 

Je  rappelle  qu'aux  débuts  de  ces  fractionnements  j'ob- 
servai que  les  létes  de  cristallisation,  séparées  du  didyme 
et  de  la  plus  grande  quantité  des  terbines  par  le  sulfate 
potassique,  donnèrent  une  limite  de  fractionnement  égale 
à  97,  et  que  ces  produits  transformés  de  nouveau  eu  éthyl- 
sulfates donnèrent,  par  le  fractionnement,  une  échelle  de 
corps  dont  les  poids  atomiques  variaient  entre  i52  et  Sg» 

Les  dernières  eaux-mères  qui  ne  donnaient  que  le  spectre 
de  Terbinm  pur  ont  été  fractionnées  par  Tammoniaque 

(p.  25-). 
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FRACTIONS   INTERMÉDIAIRES. 

Ces  différentes  fractions  renfermaient  très  peu  de  terres 
à  speclre  d'absorption.  Après  une  centaine  de  séries  de 
fractionnements  qui  durèrent  plus  de  quatre  mois,  les 
différentes  fractions  donnèrent  à  l'analyse  les  résultats 
suivants  : 

Sulfate  .  Poids 

Fractions.  anhydre.  Oxyde.  atomique. 

1 1,4465  o,75o3  io5,3 

II 0,7416  0,3789  101,3 

III 0,8689  0,4290  96,8 

IV 1,3866  0,6956  96,7 

V 0,9127  o,4536  94,7 

VI i,i542  0,5737  94,5 

VII 0,9710  0,4818  94,1 

VIII 0,8457  0,4223  95,6 

IX 2,2690  I,2042'  119)9 

X i,G359  0,9643  148,3 

Les  têtes  du  fractionnement  précédent  avaient  été  frac- 
tionnées à  part  dans  le  but  de  déterminer  la  véritable 
nature  de  la  limite  de  poids  atomique  97  qui  fit  l'oljet 
des  longues  recherches  de  MM.  Schiitzen berger  et  O.  Bou- 
douard. 

.J'ai  dit  antérieurement  que  cette  substance  ne  devait 
pas  être  considérée  comme  définitive.  Voici  l'ensemble  des 
expériences  sur  lesquelles  je  m'appuie  pour  affirmer  qu'il 
n'existe  pas  dans  les  terres  yttriques  des  sables  monaziiés 
d'élément  ayant  un  poids  atomique  voisin  de  97,  du  moins 
en  quantité  appréciable. 

Je  dis  en  quantité  appréciable  parce  que  dans  un  frac- 
tionnement il  existe  toujours  une  certaine  proportion  de 
terres  intermédiaires  et  qu'à  moins  d'avoir  poussé  ces  frac- 
tionnements jusqu'à  ce  que  les  fractions  intermédiaires 
puissent  être  considérées  comme  négligeables  par  rapport 
aux  termes  extrêmes,  il  est  impossible  d'affirmer  que  ces 
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portions  sont  uniquement  constituées  par  le  mélange  des 
termes  extrêmes. 

La  substance  séparée  approximativement  par  le  sulfate 
de  potasse  de  la  majeure  partie  du  néodjme  qui  la  souillait 
a  été  de  nouveau  transformée  en  éihylsulfale  et  soumise  à 
la  cristallisatipn  fractionnée. 

Le  didyme  à  l'état  de  traces  qui  avait  échappé  à  ce  trai- 
tement s'est  accumulé  dans  les  premières  portions,  et  les 
autres  terres  absorbantes,  en  très  faible  quantité  égale- 
ment, se  sont  échelonnées  sur  toute  la  longueur  du  frac- 
tionnement :  d'abord  ledysprosium,  de  M.  Lecoq  de  Bois- 
baudran;  puis  Pholmium  et  enfin  l'erbium. 

Après  une  soixantaine  de  tours  de  cristallisation,  les 
diverses  portions  ont  été  transformées  en  oxalates  et  les 
oxalaies  furent  calcinés. 

La  couleur  des  oxydes  variait  d'une  façon  continue, 
depuis  l'orangé  foncé  pour  les  tètes  au  blanc  rosé  franc 
pour  les  queues. 

Les  oxyd(îs  des  trois  premières  fractions  furent  trans- 
formés séparément  en  formiates.  Les  dissolutions  diluéos 
donnèrent  par  concentration  un  abondant  précipité  blanc 
microcrîstallin  de  formiates  lerbiques  peu  solubles.  Les 
précipités  renfermaient  la  trace  de  didyme  que  ces  frac- 
tions contenaient;  les  eaux-mères  présentaient  les  bandes 
des  terres  yttriques  absorbantes  et  plus  particulièrement 
de  rholmium.  La  quatrième  fraction,  quoique  renfermant 
une  notable  proportion  de  lerbînes,  donna  par  concentra- 
tion un  sirop  qui  se  prît  en  masse  sans  que  j'aie  pu  le  frac- 
tionner à  l'état  de  iormiates. 

Les  formiates  des  trois  premières  portions  donnèrent  à 
l'analyse,  après  fractionnement  • 


Poids 

Oxyde. 

atomique 

o,75t6 

i5i,i 

1,1972 

149,8 

0,2287 

137,6 

1,0981 

147,4 

0,8179 

142,7 

0,7097 

«29, 3 

0,724îi 

127,9 

0,4724 

117,8 
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Portions. 

Ethyl-  Sulfate 

sulfates.    Formiates.       anhydre. 

1 1 , 2666 

î {  2 2,0238 

3 0,3898 

,,  ,  1 1,8523 

2 1,4067 

1 .'     1 ,  2654 

IJI {2 1,2962 

3 0,8720 

Les  fractions  127,9,  '^Q?^  ^^^  ^^^  réunies  et  frac- 
tionnées systématiquement  par  cristallisation  des  oxalates 
dans  l'acide  nitrique. 

J'ai  obtenu  ainsi  : 

I**  Oxalates, 

Sulfate  anhydre 3,383o 

Oxyde i  ,9435 

Poids  atomique.  .\. 137,7 

Cette  matière  a  été  réunie  à  la  substance  de  poids  ato- 
mique 187,6  et  le  mélange  a  été  fractionné  de  nouveau  à 
Tétat  d'oxalate. 

J'ai  obtenu  de  la  sorte  : 

a.  b. 

Sulfate  anhydre. . .         0,9806  i,o685 

Oxyde o,5652  0,6071 

Poids  atomique...     189,3  i33,9 

Les  eaux-mères  ont  été  réunies  aux  seconds  oxalates. 

2*  Oxalates. 

Sulfate  anhydre 1,2617 

Oxyde 0,7047 

Poids  atomique 127,8 
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Ces  fractions,  examinées  au  spectroscope  à  l'état  de 
verre  de  nitrates  présentaient  surtout  la  bande  caractéris* 
tique  du  dysprosiura. 

Le  verre  de  nitrates  présentait  une  teinte  verdàtre. 

Je  ne  disposais  pas  d'une  quantité  suffisante  de  matière 
pour  pouvoir  éliminer  complètement  la  bande  holmique 
faible  qui  accompagnait  la  bande  du  dysprosium. 

Toutefois  ces  résultats  me  paraissent  présenter  un  intérêt 
théorique  assez  grand  à  cause  de  Fanalogie  que  présente 
le  dédoublement  de  l'ancien  erbium  avec  le  dédoublement 
du  didyme. 

En  effet  : 

i^  Les  sels  d'erbium,  comme  les  sels  de  néodyme,  sont 
roses.  Ils  présentent  tous  deux  un  grand  nombre  de  bandes 
dans  la  partie  visible  du  spectre  et  n'absorbent  l'un  et 
l'autre  que  peu  de  radiations  bleues  et  violettes. 

a°  Les  sels  de  praséodyme  et  probablement  de  dyspro- 
sium sont  verts  ;  leurs  bandes  d'absorption  s'observent  dans 
les  parties  les  plus  réfrangibles  du  spectre. 

3**  Si  l'on  retranche  du  spectre  de  l'ancien  didyme  la 
somme  des  bandes  du  néodyme  et  du  praséodyme,  il  reste 
un  certain  nombre  de  bandes  qui  ne  sont  attribuables  à 
aucun  corps  connu. 

De  même  si  l'on  retranche  du  spectre  de  l'ancien  erbium 
la  somme  des  bandes  de  l'erbium  vrai,  et  du  dysprosium, 
il  reste  un  certain  nombre  de  bandes  que  l'on  attribue  à 
cet  élément  encore  bien  hypothétique  qui  est  Tholmium, 
puisqu'il  n'a  jamais  été  isolé  dans  un  état  de  pureté  suffi- 
sant pour  qu'on  puisse  donner,  même  approximativement^ 
son  poids  atomique  et  qu'il  ne  paraît  pas  être  rigoureu- 
sement identifié  à  lui-même  au  point  de  vue  spectrosco- 
pique,  puisqu'il  n'a  pas  été  séparé  du  dysprosium  dont 
M.  Lecoq  de  Boisbaudran  a  obtenu  quelques  décigrammes. 

De  même  que  dans  l'ancien  didyme  exempt  de  samarium, 
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on  ne  peut  affirmer  que  Texistence  du  néodyme  et  du 
praséodyme;  de  même,  des  corps  de  Tancîen  erbîum,  on 
ne  peut  affirmer  que  l'existence  du  nouvel  erbîum  et  du 
dysprosium  qui  ont  été  isolés  chimiquement;  et,  de  la 
sorte,  les  deux  séries  des  terres  rares  absorbantes,  les  séries 
didymiques  et  erbiques  sont  bien  parallèles  dans  les  deux 
cas. 

Les  fractions  de  poids  atomique  i39,3  furent  fractionnées 
de  nouveau  par  la  cristallisation  des  oxalates  dans  Tacide 
nitrique. 

J'ai  obtenu  ainsi  trois  fractions  qui  donnèrent  respec- 
tivement à  l'analyse  les  résultats  suivants  : 

Sulfate  Poids 

Fractions.  anhydre.  Oxyde.  atomique. 

i i,43o3  0,8375  145,6 

2 1,2896  0,7412  .    i38,2 

Î3 i,3i53  0,7320  126,5 

Les  fractions  de  poids  atomique  i45,6  ont  été  frac- 
tionnées de  nouveau  de  la  même  manière  et  ont  donné  : 

Sulfate  Poids 

Fractions.  anhydre.  Oxyde.  atomique. 

1 2,3366  1,3837  i5o,2 

2 0,6566  0,3864  147,6 

3 0,4233  0,2443  139,8 

Les  portions  de  poids  atomiques  voisins  de  i38  ont  été 
de  nouveau  fractionnées  et  ont  donné  : 

Sulfate  Poids 

Fractions.  anhydre.  Oxyde.  atomique. 

1 2,7115  i , 5668  1 40 , 2 

2 0,3196  o>ï774  125,6 

La  quatrième  fraction  des  éthylsulfates,  qui  n'avait 
donné  à  Tétat  de  formiates  qu'une  dissolution  sirupeuse 
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qui  se  prit  en  masse  par  le  refroidissement,  a   été  frac- 
tionnée à  l^état  d^oxalales  et  adonné  les  nombres  suivants  : 

Fractions. 

Éthyl-  Sulfate  Poids 

sulfates.     Oxalates.       anhydre.  Oxyde.  atomique. 

(1 0,8269      0,4^35      101,9 

IV 2 0,4980      0,2544      101,3 

(3 0,8111  o,4io5  98,9 

Le  fractionnement  des  oxalates  n'ayant  pas  donné  des 
résultats  satisfaisants  sur  c^lte  fraction,  je  me  suis  borné 
à  analyser  ensuite  les  diverses  fractions  d'éthylsulfates, 
me  réservant  de  les  fractionner  ensuite  par  une  autre  mé- 
thode si,  par  eux-mêmes,  les  résullats  n'étaient  pas  suffi- 
samment probants  : 

Sulfate  Poids 

Fractions.  anhydre.  Oxyde.  atomique. 

V 2,0898  T,o5o2  97,1 

VI 1,3753  0,6882  96,2 

VII 1,5286  0,7590  94,3 

VIII i,45oi  0,7106  91,3 

Les  deux  dernières  fractions  donnaient  un  oxyde  blanc. 
Je  les  ai  fractionnées  en  combinant  les  fractionnements  par 
la  pyrogénation  des  nitrates,  la  précipitation  des  hydrates 
par  Tammoniaque  diluée,  la  cristallisation  des  nitrates  par 
Pacide  oxalique.  JVi  obtenu  les  résultats  suivants  : 

Sulfate  anhydre 0,8098 

Oxyde o ,  3229 

Poids  atomique 88,8 

Cette  substance  constituait  la  grande  majorité  de  la 
matière  initiale,  le  poids  atomique  de  la  substance  initiale 
étant  voisin  de  98. 

Ces  résultats  montrent  que  cette  dernière  substance  était 
un  mélange  d'yttria  et  de  terbines. 


CHAPITRE  VI. 
ÈTHODE  GÉNÉFIALE   DE   SÉPARATION   DES  TERRES  RARES. 

Les  difTërentes  expériences  qui  viennent  d'être  décrites 
'ont  conduit  à  modifier  les  méthodes  de  traitement  des 
émenis  rares,  de  manière  à  les  diviser  non  plus  en  deux 
asses  (terres  solubles  dans  le  sulfate  de  potasse,  terres 
isolubles),  mais  en  une  série  de  grouprs  qui  permettent 
employer  ensuite,  avec  plus  de  méthode  et  de  facilité, 
s  procédés  de  fractionnements  classiques. 

£n  effet,  le  traitement  par  le  sulfate  de  potasse  laisse 
iaucoup  de  terbines  dans  les  terres  yttriques  ei  dans  les 
rres  cérîqiies.  Il  devient  ensuite  très  difficile,  par  celle 
élliode,  de  séparer  les  terbines  de  ryttria,  comme  l'ont 
?ouvé  les  travaux  de  Marignac  et,  plus  récemment,  les 
^cherches  de  MM.  Scbul  zen  berger  et  O.  Boudouard. 

En  présence  des  terres  cériqnes  dont  elles  se  rapprochent 
^aucoup,  les  terres  terbiques  sont  plus  faciles  à  séparer 
!s  terres  de  l'yllria.  Par  le  fractionnement  des  éthylsul- 
,les,  on  échelonne  les  lei^es  en  trois  groupes  principaux  : 

i"  Terres  cériques  ; 

a"  Terbines  ; 

3°  Terres  yttriques, 

ins  que  l'élimination  des  termes  extrêmes  porte  préjudice 
la  séparation  des  terbines. 

Les  queues  du  fractionnement  ne  contiennent  plus  de 
rbines  quand  leurs  oxydes  n'ont  plus  trace  de  coloration 
■angée,  mais  sont  d'un  blanc  rosé  très  pur. 

Les  capsules  qui  satisfont  à  cette  condition  sont  mises 
part.  On  précipite  les  dissolutions  par  l'acide  oxalique 
.  l'on  calcine  les  oxalates. 

Si  la  dissolution  primitive  renfermait  du  thorium,' 
ilui-ci  s'accumulerait  dans  ces  dernières  portions,  car 
éthyisu^fate  de  thorium  est  incrislaili sable.    On   poui- 


r 


lECHBHCBBS  SOK  LA  SÏPIBATIOH  DES  TERRES  R1BE5.       27I 

rait  alors  le  séparer  en  transformant  les  oxydes  en  ni- 
iraies  et  en  ajoutant  à  la  liqueur  de  l'eau  oxygénée  (Wy- 
ronboffei  Verneuil).  En  poursuivant  les  fractionnements, 
on  récupère  de  nouvelles  portions  exemptes  de  lerbines  et, 
par  suite,  de  terres  cérîques  (jne  l'on  réunit  aux  précé- 
dentes. 

Ces  terres  sont  ensuite  transformées  en  sulfates,  que  l'on 
fait  cristalliser.  11  se  forme  d'abord  des  croûtes  roses  riches 
en  erLinm.  L'yltrium  ctTylierbium  s'accumulent  dans  les 
eaux-mères.  On  répète  l'opération  lantque  les  eaux-mères 
renferment  surtout  ces  deux  derniers  éléments.  On  pré- 
cipite alors  la  liqueur  des  sulfates  par  l'acide  oxalique. 
On  calcine  le  précipité  d'oxalate  et,  par  des  fusions  de 
nitrates  ou  des  précipitations  partielles  par  l'ammoniaque, 
on  sépare  l'yttrium  de  l'y  tterbium. 

Les  cristaux  les  moins  solubles  des  éthylsulfaies  ren- 
ferment les  terres  cériques.  On  fait  de  temps  en  temps  des 
essais  par  le  sulfate  potassique,  lorsque  la  dissolution  des 
4thy]sulfates  ne  présente  plus  aucun  vestige  des  bandes 
d'absorption  des  terres  erbiques  et  surtout  la  bande  bleue 
du  dysprosium,  qui  est  la  plus  persistante.  Quand  la  dis- 
solution des  cristaux  de  tète  ne  donne  plus  qu'un  louche, 
après  le  traitement  par  le  sulfate  potassique,  on  rejette 
les  crisUux  du  fractionnement. 

On  couiinuede  la  sorte  à  tronquer  le  fractionnement  en 
lêle  et  en  queue  et  l'on  aboutit,  après  un  nombre  suffisant 
de  tours  de  cristallisation,  une  centaine  environ,  aux  ler- 
bines qui  se  sont  fractionnées  ainsi  d'une  manière  ration- 
nelle. 

J'ai  expérimenté  cette  méthode  arec  les  terres  de  la 
gadoiinite  et  j'ai  obtenu  ainsi  des  terbines  qui  ne  ren- 
ferment que  des  traces  de  matières  absorbantes.  Les  ter- 
bines des  têtes  donnaient  un  spectre  très  faible  de  sama- 
rium;  les  terbines  des  queues  donnaient  un  spectre  de 
dysprosium.  Ces  matières  ne  se  trouvaient  pas  en  quantité 
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suffisante  pour  que  je  puisse  espérer  les  séparer  des  ler- 
bines  proprement  dites. 

Quand  on  a  éliminé  ainsi  les  terres  du  groupe  cérique, 
on  les  transforme  en  oxydes  que  l'on  dissout  dans  Tacide 
nitrique.  On  élimine  la  plus  grande  partie  du  cérîum,  par 
ébullilion  avec  l'azotate  d'ammoniaque  (Wyrouboff  et 
Verneuil).  On  achève  d'éliminer  le  cérium  par  précipi- 
tation partielle  par  l'ammoniaque  en  présence  d'eau  oxy- 
génée. 

On  sépare  le  lanthane,  le  praséodyme  et  le  néodymepar 
la  cristallisation  des  nitrates  doubles  ammoniacaux  ou 
sodiques  (Auer  de  Welsbach),  ou  par  des  précipita- 
tions de  formiaies,  et  Ton  sépare  ensuite  le  néodyme  des 
dernières  traces  de  lerbînes  par  le  sulfate  potassique.  On 
peut  èire  certain  que  ces  lerbines  ne  renferment  plus 
d'erhîne  ou  d'yttria. 

CONCLUSIONS. 

Ce  travail  a  eu  pour  but  la  séparation  des  terres  rares 
entre  elles  et  surtout  la  séparation  des  terres  yttrîques.  Au 
cours  de  ces  recherches,  j'ai  obtenu  un  certain  nombre  de 
résultats  nouveaux,  parmi  lesquels  on  peut  citer  les  sui- 
vants : 

i"*  J'ai  apporté  quelques  modifications  au  traitement  des 
minéraux,  principalement  au  traitement  de  l'aescliynite; 

2**  J'ai  donné  une  méthode  permettant  d'obtenir  rapide- 
ment du  thorium  très  pur  et  de  le  caractériser  dans  un 
mélange,  à  l'aide  de  Tacétylacétone; 

3°  J'ai  étudié  le  fractionnement  d'un  grand  nombre  de 
sels  et  montré,  par  des  résultats  numériques,  ce  que  chaque 
méthode  pouvait  donner  en  se  plaçant  dans  des  conditions 
(jue  j'ai  déterminées  5 

4**  J'ai  étudié  spécialement  l'yttriades  sables  monazités, 
dans  le  but  de  rechercher  s'il  était  légitime  d'y  admettre 


approximativement  égal  à  lop  (*  ). 

5^  J^ai  constaté,  dans  un  grand  nombre  de  cas,  Tim- 
portance  des  limites  de  fractionnements,  qui  ont  fait 
admettre,  par  certains  auteurs,  l'existence  de  terres  nou- 
velles 5 

6^  J^ai  démontré  que  la  limite  97  que  donnent  les  sables 
monazités  dans  le  fractionnement  des  sulfates,  la  pyrogé- 
natiou  des  nitrates,  le  fractionnement  des  acétylacétonates 
dans  Talcool  et  le  benzène,  lorsqu'on  a  enlevé  par  le  sul- 
fate de  potasse  la  majorité  des  terbines,  était  un  mélange. 

En  préparant  une  assez  grande  quantité  de  cette  frac- 
tion limite  et  en  la  soumettant  au  fractionnement  à  l'état 
d'élhylsulfates,  j'ai  montré  qu'on  pouvait  la  scinder  en 
yttrium  de  poids  atomique  voisin  de  89  et  en  terbines  dont 
le  poids  atomique  a  atteint  i52. 

7°  J'ai  trouvé  dans  les  éthylsulfates  des  terres  rares  un 
remarquable  agent  de  fractionnement  et  j'ai  indiqué  dans 
quel  ordre  les  terres  se  séparent  avec  ce  réactif; 

8°  J'ai  montré  que  les  terres  yiiriques  des  sables  mo- 
nazités renfermaient  surtout  de  l'yitrîum  à  poids  ato- 
mique 89  et  que,  d'une  manière  générale,  on  ne  pouvait 
obtenir  aisément  de  l'ytlrium  après  avoir  éliminé  les  ter- 
bines par  la  cristallisation  des  éthylsulfates. 

9^  J'ai  appliqué  la  piétbode  des  éthylsulfates  aux  com- 
posants du  didyme  encore  impur  et  j'ai  observé  qu'avec  le 
mélange  praséodyme-lanthane  on  obtenait  d'excellents 
résultats  et  que  cette  méthode  pouvait  être  utilement  com- 
biné*e  à  la  méthode  d'Auer  de  Welsbach. 

10®  J'ai  donné  une  méthode  générale  de  séparation  des 
terres  rares. 

Cette  méthode  peut  être  poussée  beaucoup  plus  loin  que 
je  ne  l'ai  fait  dans  cette  étude  sur  les  terres  de  l'œschyuite 
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Texistence   d'une    terre    dont   le   poids   atomique  serait  ïl 
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et  dessables  monazilés.  J'applique  actuellement  le  procédé 
de  fractionnement  des  éihylsulfates  à  plusieurs  kilo- 
grammes de  terres  provenant  de  la  gadolinlte  dont  j'ai 
indiqué  le  traitement  dans  ce  Mémoire  et  qui  me  permet- 
tront de  compléter  ultérieurement  ces  résultats. 
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SUR  LES  ANHYDRIDES  MIXTES  DES  ACIDES  ACVCLIQUES 

ET  CYCLIQUES  i 

Par  m.  a.  BÉHAL. 


Les  anhydrides  mixtes  des  acides  ont  été  découverts  par 
Qerhardt  (^),  qui  les  obtint  en  faisant  réagir  les  chlorures 
diacides  sur  les  sels  de  sodium  d'acides  différents.  Il 
traiiaii  le  produit  de  la  réaction  par  de  Peau,  puis  lavait 
rhuile  insoluble  avec  une  solution  aqueuse  de  carbonate 
de  sodium,  jusqu'à  cessation  de  réaction;  il  isolait  ces  an- 
hydrides au  moyen  de  Féther  qu'il  enlevait  par  distilla- 
tion. Il  a  constaté  ainsi  que  ces  anhydrides  mixtes  se  dé- 
doublent, par  distillation,  en  deux  molécules  d'anhydrides 
symétriques  et  que  Teau  les  scinde  en  deux  molécules 
d'acides  différents. 

Les  réactions  de  Tanhydride  acétobenzoïque  peuvent, 
d'après  cela,  être  représentées  par  les  deux  équations  sui- 
vantes : 

aGH«  -  GO  —  0  —  GO  —  G^H* 

=  (GH».GO)>0-+-(G6H5GO)sO, 
GH>-  GO  —  O  —  GO  —  G«H«-h  H»0 
=  GH».  GO«H  -+-  G«H«-  GO»H. 

A  la  même  époque,  Chiozza  (-)  prépara  plusieurs  termes 

(')  Gbrhardt,  Ann.  CMm,  et  Phys.  (3),  t.  XXXVII,  p.  3o8;  i8â3. 
(-)  Chiozza,  Liebig's  Ann.,  t.  LXXXIV,  p.  io8. 
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de  celle  série.  Malerba  (*),  un  peu  plus  lard,  étendit  celle 
élude  à  quelques  dérivés  de  Tacide  benzoïque.  Loir  (^) 
étudia  l'action  de  Tacide  clilorhydrique  sur  l'anhydride 
acétobenzoïque  et  considéra  comme  distincts  les  dérivés 
métamères  obtenus  par  Taction  du^chlorure  de  benzoyle 
sur  l'acétale  de  sodium,  d'une  part,  ei  du  chlorure  d'acé- 
tyle  sur  le  benzoate  de.  sodium,  d'autre  part. 

Tassinari  (^)  prépara  quelques  anhydrides  mixtes  de  la 
série  acyclique;  enfin,  Antoine  {*)  obtint  les  anhydrides 
mixtes  de  l'acide  acétique  avec  les  acides  mono,  di-  et  tri- 
chloracétique. 

Jusque-là,  tous  ces  auteurs  avaient  utilisé  le  procédé  de 
Gerhardt.  Auienrieth  (^)  imagina  une  méthode  nouvelle 
de  préparation  basée  sur  l'action  des  anhydrides  d'acides, 
en  particulier  de  l'anhydride  acétique,  sur  les  acides  orga- 
niques. 

Il  isole  les  anhydrides  mixtes  par  le  procédé  de  Ger- 
hardt et  il  étudie  l'action  de  l'ammoniaque  et  de  la  phé- 
uylhydrazine.  Il  trouve  que  les  restes  basiques  se  fixent 
sur  les  résidus  les  plus  carbonés,  l'anhydride  acétoben- 
zoïque donnant,  d'après  lui,  dans  ces  réactions,  la  benza- 
raide  et  la  benzoylphénylhydrazine. 

Le  dernier  travail. sur  ce  sujet  est  du  à  H.  Roussel  (®), 
qui  nie  l'existence  des  anhydrides  mixtes  de  ces  acides.  Il 
se  base  sur  ce  fait  que  le  produit  considéré  comme  un 
auhjdrîde  mixte  se  scinde  par  simple  distillation  dans  le 
vide,  même  à  basse  température,  en  deux  molécules  d'an- 
hydridçs  symétriques.  L'opinion  de  Roussel  semble  avoir 


(^)  Malerba,  Liebig's  Ann.y  t.  CXI,  p.  102. 
(^)  Loir,  BulL  Soc,  Chim,  (2),  t.  XXXil,  p.  169. 
(3)  Tassinari,  Der  Chem.  G.,  t.  XI,  p.  2o3i. 

(*)  Antoine,  Journal  de  Pharmacie  et  de  Chimie  (5),   t.  VIII, 
p.  117. 

(*)  AuTENRiETH,  Der  Chem.  G.j  t.  XX,  p.  3 189. 
(6)  RoussET,  Bull,  Soc.  Chim.,  t.  XIII,  p.  33o. 
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prévalu  car  un  certain  nombre  d'Ouvrages  classiques  oui 
adopté  sa  manière  de  voir. 

Je  me  suis  demandé  si  les  conclusions  de  Rousset,  en 
opposition  avec  un  grand  nombre  de  travaux,  étaient  fon- 
dées, et  j'ai  étudié  spécialement  les  anhydrides  acélo-iso- 
valérique  et  acéto-benzoïque. 

J'ai  préparé  Tanhydride  acélo-isovalérique  par  les  deux 
procédés  de  Gerhardt  et  par  celui  d'Autenrieth,  en  y  fai- 
sant toutefois  intervenir  une  légère  modification.  Au  lieu 
de  reprendre  par  Téther  le  produit  de  la  réaction  sur  la 
solution  aqueuse  de  carbonate  de  sodium,  je  le  sèche  sim- 
plement sur  le  sulfate  de  sodium  anhydre.  J'ai  constaté 
ainsi  que,  quelle  que  soit  la  méthode  employée,  le  produit 
obtenu  est  plus  riche  en  carbone  que  ne  l'exige  la  formule 
de  Tanhydride  acéto-isovalérique. 

Voici  l'analyse  des  produits  obtenus  dans  ces  di£férentes 
réactions  : 


Anhydride 

Chlorure 

acétique 

et 

d'acétyle 

d'isovaléryle 

Théorie 

acide 

sur 

sur 

pour 

iso- 

risovalérianate 

acétate 

CH3-C0-0-C0-C*H^ 

valérique. 

de  sodium. 

de  sodium. 

G  =58,33 

G  -59,80 

G  -60,98 

G  _  60,19 

H=    8,33 

H  -    9,01 

H  —  10,22 

H  -    8,86 

La  composition  du  produit  est,  du  reste,  en  relation 
avec  le  nombre  de  lavages.  On  constate,  eu  effet,  que,  à 
mesure  que  Thuile  surnageante  diminue,  sa  teneur  eu 
carbone  s'accroît.  Finalement,  le  résidu  se  trouve  formé 
par  de  l'anhydride  isovalérique.  En  effet,  ce  corps  donne 
à  l'analyse  les  chiffres  suivants  : 


Trouvé G  =^64,54 

Galculé  pour  GioHisQî  ...     G  =  64, 5i 


H  = 10,07 
H  =   9,67 


et  il  fournit  de  plus,  dans  les  conditions  que  nous  allons 
énoncer,  de  Pisovalérylphénylhydrazine. 
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.  On  traite  le  produit  en  solution  élhérée  par  la  phénjl- 
hydrazine.  Il  s'échaufFe  rapidement.  La  solution  est,  après 
refroidissement,  lavée  au  moyen  d*une  solution  aqueuse 
de  carbonate  de  soude,  puis  à  Taide  d'acide  chlorhydrique 
étendu. 

L'élher  est  distillé  et  l'on  obtient  un  résidu  cristallisé 
qui  fond  à  109^.  Recristallisé  dans  Talcool,  ce  produit 
fond  à  111^-112^  :  c'est  le  point  de  fusion  de  Tisovalé- 
ryiphéiiylhydrazîne. 

Ce  corps,  auquel  M.  Autenrieth  attribue  le  point  de 
fusion  101*^,  est  soluble  dans  Téther,  plus  soliibledans  liai- 
cool,  et  le  meilleur  procédé  pour  l'avoir  incolore  consiste 
à  le  faire  cristalliser  en  le  dissolvant  dans  l'eau  bouillante. 

L^obtention  finale  de  cet  anhydride  isovalériquenepeut 
s'expliquer  que  de  trois  façons  : 

i"^  Le  produit  qui  Ta  fourni  est  un  mélange  d'anhy- 
dride acétique  et  d'anhydride  isovalérique,  et  le  premier 
de  ces  corps  est  détruit  plus  rapidement  que  le  second  par 
la  liqueur  alcaline.  Ce  fait  a  déjà  été  démontré  par  Fittig. 

2°  Le  produit  est  l'anhydride  mixte  et,  sous  Tinfluence 
du  réactif,  il  se  dédouble  en  acétate  de  sodium  et  en  anby- 
dride  isovalérique. 

3®  Le  produit  est  un  mélange  d'anhydride  mixte  et 
d'anhydride  isovalérique.  Le  premier  est  plus  facilement 
détruit  que  le  second  dans  les  conditions  où  l'on  opère. 

Pour  trancher  la  question,  j'ai  étudié  Tanhydride  acé- 
tobenzoïque,  qui  m'a  conduit  à  des  résultats  positifs. 

Je  l'ai  préparé  par  les  deux  méthodes  de  Gerhardt  et 
par  celle  d'Âutenrieth.  Le  produit  obtenu  est  le  même  dans 
tous  les  cas;  mais  tandis  que  le  chlorure  d'acéiyle  réagit 
avec  une  très  grande  énergie  sur  le  benzoatede  sodium,  à 
tel  point  qu'il  est  nécessaire  de  refroidir,  au  contraire  le 
chlorure  de  benzoyle  ne  réagit  que  très  lentement  sur  l'a- 
cétate de  sodium  et  exige,  pour  fournir  un  bon  rendement, 
une  légère  élévation  de  température.  Dans  tous  les  cas, 
l'analyse  indique  une  teneur  en  carbone  un  peu  supérieure 
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â  celle  qu'exige  la  formule  de  Tanhydride  acétobenzoïque. 
Cela  tient,  comme  nous  le  montrerons  tout  à  Theure,  à  la 
présence  d'anhydride  benzoïque  dans  le  mélange. 

Voici  l'analyse  des  produits  obtenus  dans  ces  diilérentes 
réactions  : 

Chlorure 

Anhydride  ■ — i^ <^ — — — 

Théorie  acétique  d'acétyle  de  ben^oyle  (  *  ) 

pour  sur  acide  sur  benzoate  sur  acétate 

C®H*-CO-0-GO-CH*.     benzoïque.  de  sodium.  de  sodium. 

G  =  65,85  0  =  67,27  G  =  66,75  G  =  68,66 

H=   4,87  H=    4,96  H=    5,62  H=  5,46 

Dans  tous  les  cas  on  a  observé  la  présence  de  Tacide 
benzoïque  en  plus  ou  moins  grande  quantité. 

En  effet,  si  l'on  refroidit  un  tel  mélange,  il  laisse  dépo- 
ser des  cristaux  qui,  recueillis,  fondent  à  120®  et  décom- 
posent les  carbonates  en  solution  aqueuse. 

L'anhydride  acétobenzoïque  refroidi  dans  le  chlorure 
de  méthyle  cristallise  totalement  en  masses  rayonnées  fu- 
sibles vers  +10**. 

Le  produit  ainsi  obtenu  est-il  un  mélange  d'anhydride 
acétique  et  d'anhydride  benzoïque  dans  lequel  l'anhydride 
benzoïque  protège  l'anhydride  acétique  contre  Faction 
décomposante  de  la  solution  de  carbonate  alcalin?  Tel  est 
le  problème  à  résoudre. 

Ce  n'est  pas  un  mélange,  mais  une  combinaison.  Si 
l'on  dissout  une  molécule  d'anhydride  benzoïque  dans 
•une  molécule  d'anhydride  acétique,  on  constate  que  cette 
solution,  qui  se  fait  avec  un  abaissement  notable  de  tem- 
pérature, ne  possède  nullement  les  propriétés  du  produit 
obtenu  précédemment. 

En  effet,  quand  on  l'agite  avec  une  solution  aqueuse  de 
"*  » 

(*)  On  peut  remarquer  que  daûs  les  deux  cas,  où  l'on  est  obligé 
d'employer  la  chaleur,  la  teneur  en  carbone  est  plus  élevée  :  cela  tient 
au  dédoublement  partiel  de  l'anhydride  mixte  en  anhydrides  benzoïque 
et  acétique.  Gomme  ce  dernier  est  détruit  plus  facilement  que  le  pre- 
mier par  la  solution  aqueuse  de  carbonate  de  sodium,  lé  produit  ren- 
ferme de  l'anhydride  benzoïque. 
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carbonate  alcalîu,  il  se  produit  une  réaction  vive;  il  y  a 
dégagement  d'acide  carbonique  et  en  peu  de  temps  l'anhy- 
dride benzoïque  se  dépose.  On  peut,  en  le  recueillant  sur 
un  filtre,  constater  que  le  poids  de  ce  composé  est  très 
voisin  de  celui  que  l'on  avait  introduit  dans  le  mélange. 
En  opérant  avec  22^^*,  6  d'anhydride  benzoïque  et  14^'' 
d'anhydride  acétique  on  a  récupéré  2oK%5o  d'anhydride 
solide.  C'est  bien  d'ailleurs  de  l'anhydride  benzoïque,  car 
son  point  de  fusion  est  à  4o°,  et  il  fournit  à  froid  avec  l'am- 
moniaque aqueuse  de  la  benzamide.  Comme  celte  solution 
diffère  essentiellement  du  produit  obtenu  soit  par  les  mé- 
thodes de  Gerhardt,  soit  par  celle  d'Âutenrieth,  il  en  résulte 
que  l'anhydride  mixte  acétobenzoïque  existe.  La  suite  de 
son  histoire  appuiera  cette  assertion. 

Il  est  bon  de  montrer  dès  maintenant  que  l'anhydride 
acétobenzoïque  obtenu  par  les  diverses  méthodes  n'est  pas 
pur  et  qu'il  renferme  toujours  de  l'anhydride  benzoïque. 
On  peut  démontrer  facilement  la  présence  de  ce  dernier 
corps  en  agitant  l'anhydride  mixte  avec  des  proportions 
ménagées  de  lessive  de  soude  au  dixième.  U  reste  finale- 
ment un  résidu  solide,  fusible  vers  4o^,  donnant  à  froid  de 
la  benzamide  avec  la  solution  aqueuse  d'ammoniaque.  Dans 
une  expérience  portant  sur  lô^*^,  80  d'anhydride  mixte,  on 
a  obtenu  ainsi  3^*^  d'anhydride  benzoïque. 

Sur  le  prétendu  anhydride  mixte  benzostéariqae,  — 
Malerba  (Liebig^s  Ann,,  t.  XCI,  p.  io4)  a  annoncé  avoir 
préparé  l'anhydride  benzostéarique  en  faisant  réagir  au  bain 
d'huile  le  chlorure  de  benzoyie  sur  le  stéarate  de  sodium 
sec  jusqu'à  disparition  de  l'odeur.  Ni  la  température,  ni  la 
durée  de  la  réaction  ne  sont  indiquées.  Le  produit  obtenu 
est  cristallisé  dans  l'éther  et  forme  des  lamelles  fusibles  à 
70®.  L'analyse  est  bonne.  J'ai  répété  cette  expérience  de  la 
façon  suivante  : 

On  introduit  dans  un  ballon  3oS'^,4o  ^^  stéarate  de  so- 
dium bien  sec  et  finement  pulvérisé  avec  i4^'9o5  de  chlo- 
rure de  benzoyie,  et  l'on  chaufie  le  mélange  au  bain  d'huile 
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enire  60°  et  70°  pendant  deux  heures.  Le  produit  de  la 
réaction  est  épuisé  à  chaudparTéilier  absolu.  Il  se  dépose 
par  refroidissement  de  belles  lamelles  que  Ton  recueille  et 
que  Ton  sèche.  Elles  fondent  à  72®. 

L'analyse  ne  donnerait  que  des  indications  peu  précises*, 
en  efTei  : 

L'anhydride  benzostéarique  exige 78,54  de  carbone 

L'anhydride  stéarique  »      77>3i         » 

L'acide  stéarique  »      76,05         » 

et  il  suffirait  que  le  corps  contînt  un  peu  d'impureté  pour 
qu'on  ne  pût  trancher  entre  ces  trois  corps.  J'ai  pensé  qu'il 
valait  mieux  déterminer  le  titre  acide  du  mélange,  qui  pré- 
sente des  écarts  sufGsants  pour  qu'on  puisse  distinguer 
nettement  l'anhydride  benzostéarique  de  l'anhydride  stéa- 
rique. 

Voici  comment  on  a  opéré  ; 

On  introduit  dans  un  ballon  muni  d'un  réfrigérant  à 
reflux  et  placé  au  bain-marie,  a^*",  9^54  du  produit  obtenu 
avec  20"  d'une  solution  alcoolique  de  potasse  titrée.  On 
chauffe  à  l'ébullition  pendant  deux  heures,  on  ajoute  assez 
d'alcool  pour  que  tout  reste  en  dissolution,  et  l'on  titre 
après  refroidissement  avec  une  solution  sulfurique  en  se 
servant  de  la  plitaléine  comme  indicateur. 

On  trouve  ainsi  que  le  titre  en  acide  sulfurique  est  de 
16, 4o  pour  100^^. 

L'acide  stéarique  correspond  à i7>20 

L'anhydride  stéarique  correspond  à. ....... .      17,81 

L'anhydride  benzostéarique  correspond  à 125,26 

Un  deuxième  dosage  a  été  effectué  de  la  façon  suivante: 
On  chauffe  simultanément  dans  trois  ballons  pendant 
trois  heures  de  l'anhydride  stéarique  obtenu  comme  il 
sera  dit  plus  loin  et  le  prétendu  anhydride  benzostéarique 
avec  de  la  potasse  et  la  solution  de  potasse  elle-même. 

On  trouve  pour  100  parties  d'anhydride  stéarique  dans 
le  premier  ballon  une  acidité  égale  18, 87  de  S0*H^5  dans 
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le  second  ballon,  pour  loo  parties  du  prétendu  anhydride 
mixte,  17,09  de  S0*H^5  enfin  dans  le  troisième  ballon  le 
titre  de  la  potasse  s'est  un  peu  abaissé  par  suite  de 
Tattaque  du  verre  :  il  était  en  SO^H^  de  1,281,  il  est 
de  1 ,2382. 

Le  corps  n'est  donc  pas  de  l'anhydride  mixte  benzostéa- 
rique;  ce  doit  être  de  l'anhydride  stéarique. 

Pour  vérifier  cette  hypothèse,  on  chauffe,  pendant  trois 
heures,  à  feu  nu,  à  la  température  d'ébuilition,  avec  un 
grand  excès  d'anhydride  acétique,  de  l'acide  stéarique  fon- 
dant à  ôg^-^o**.  On  distille  l'acide  acétique  et  Tanhydride 
acétique  en  opérant  d'abord  à  la  pression  ordinaire,  puis 
dans  le  vide.  Enfin,  on  reprend  le  résidu  du  ballon  par  de 
l'éther.  On  fait  trois  épuisements  successifs;  les  deux  der- 
niers donnent  un  produit  très  bien  cristallisé  fondant  à  72^. 
Le  produit  formé  par  le  premier  fond  à  71^-72**. 

M.  Âlbitzky  {Jour.  Soc.  Phjs.  Chim.  R.,  t.  XXXI, 
p.  io3)  attribue  à  l'anhydride  stéarique  un  point  de  fusion 
peu  net  de  72®  à  77°;  celui  que  j'ai  obtenu  fondait  très 
bien  à  72°. 

Nous  pouvons  tirer  de  ces  expériences  la  conclusion  que 
l'anhydride  benzostéarique  n'a  pas  été  obtenu  jusqu'ici  ; 
que  dans  la  réaction  du  chlorure  de  benzoyie  sur  le  stéa- 
rate de  sodium  il  se  forme  de  l'anhydride  stéarique*,  enfin 
que  ce  corps  fond  à  72**. 

Nouvelle  Jormation  des  anhydrides  mixtes.  —  Aulen- 
rîeih  a  préparé  l'anhydride  acétobenzoïque  en  chauffant 
l'anhydride  acétique  en  excès  avec  l'acide  benzoïque; 
Rousset  a  trouvé  que  l'anhydride  acétobenzoïque  se  dé- 
compose dans  le  vide  en  laissant  distiller  entre  35^  et  5o° 
de  l'anhydride  acétique.  Ces  deux  expériences  paraissent 
contradictoires,  à  moins  que  l'on  n'admette  que  l'anhydride 
acétique  puisse  réagir,  à  une  température  assez  élevée,  sur 
l'anhydride  benzoïque  en  donnant  de  l'anhydride  acéto- 
benzoïque. C'est  ce  que  j'ai  trouvé  : 
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On  fait  un  mélange  équi moléculaire  d'anhydride  acé- 
tique et  d'anhydride  benzoïque,  on  titre  l'acidité  totale 
sur  5^*^  du  mélange.  Pour  cela,  on  les  agite  avec  100*^  d'eau 
pendant  dix  minutes  et  l'on  opère  sur  la  liqueur  filtrée, 
dont  on  emploie  io°°.  On  se  sert  d'eau  de  baryte  et  de 
phtaléine. 

Le  titrage  total  est  a  priori  entaché  d'erreur.  En  effet, 
après  réaction,  le  volume  du  liquide  ne  représente  plus 
100^^,  il  s'est  accru  de  la  quantité  d'acide  qui  s'est  dis- 
soute^ de  plus,  il  peut  y  avoir  dissolution  d'une  petite 
quantité  d'acide  benzoïque.  Mais  ces  erreurs  ne  présentent 
pas  une  grande  importance,  car  il  s'agit  surtout  de  recon- 
naître la  marche  du  phénomène. 

D'après  la  pesée,  le  mélange  d'anhydride  acétique  el 
d'anhydride  benzoïque  renfermait  une  quantité  d'anhy- 
dride acétique  qui,  transformée  par  le  calcul  en  acide, 
était  égale  à  38,65  pour  100. 

En  opérant  sur  5^^,  dont  le  poids  est  de  5^*^,7158,  dans 
les  conditions  que  nous  avons  mentionnées,  on  trouve 
immédiatement  après  le  mélange,  par  le  titrage  alcalimé- 
trique,  36,3 1  pour  100  calculé  en  acide  acétique. 

On  chauffe  une  heure  à  Tébullitiondansun  ballon  muni 
d'un  réfrigérant  à  reflux,  et  Ton  remarque,  en  prenant 
le  titre  de  l'acide  soluble  dans  Teau,  que  celui-ci  a  dimi- 
nué, qu'une  certaine  quantité  d'anhydride  acétique  a  dis- 
paru. Ce  phénomène  ne  peut  être  attribué  qu'à  une  com- 
binaison, et,  de  fait,  le  résidu  de  l'action  de  l'eau,  au  lieu 
d'être  solide,  comme  tout  à  l'heure,  est  liquide.  La  dimi- 
nution de  l'acidité  est  de  6,84  pour  100  en  acide  acétique, 
ce  qui  correspond  à  la  formation  de  18,69  P^^i^  ^^^  d'anhy- 
dride mixte  acétobenzoïque.  Au  bout  de  trois  heures, 
cette  quantité  s'est  encore  accrue;  il  a  disparu  une  quan- 
tité d'acide  acétique  égale  à  9  pour  100,  ce  qui  correspond 
à  la  formation  de  24,90  pour  100  d'anhydride  mixte. 
Enfin,  au  bout  de  six  heures,  cette  quantité  a  décru,  et  elle 
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est  voisine  de  celle  obtenue  au  bout  d'une  heure  de  chauffe. 
Elle  est  de  7,14  pour  100,  ce  qui  correspond  à  la  forma- 
tion de  i9)5i  pour  100  d'anhydride  mixte. 

Cette  expérience  nous  montre  qu'il  y  a  là  un  équilibre 
variable  avec  la  durée  de  la  chauffe.  D'ailleurs,  il  est  évi* 
dent,  d'après  les  expériences  de  Gerhard t,  que  cet  équi- 
libre est  variable  avec  la  température.  EnGn,  cette  expé- 
rience nous  explique  la  présence  dans  les  anhydrides 
mixtes  de  l'anhydride  symétrique  le  plus  carboné. 

L'existence  des  anhydrides  mixtes  étant  ainsi  démon- 
trée, nous  allons  en  trouver  la  confirmation  dans  leurs 
diverses  réactions. 

Âutenrieth  a  étudié,  comme  je  l'ai  déjà  dit,  Faction  de 
l'ammoniaque  et  de  la  phénylhydrazine,  et  il  a  trouvé  que 
le  reste  basique  se  combine  au  résidu  le  plus  carboné.  Il  y 
a  là  une  erreur  due  à  ce  fait  qu' Autenrieth  employait  des 
anhydrides  mixtes  impurs.  Ceux-ci  renferment,  à  côté  de 
l'anhydride  mixte,  une  plus  ou  moins  grande  quantité  de 
l'anhydride  symétrique  le  plus  carboné  ;  et  il  a  pu  isoler  un 
peu  du  produit  de  l'action  des  réactifs  mentionnés  sur  ces 
anhydrides.  Les  produits  ainsi  formels,  plus  riches  en  car- 
bone, sont  généralement  moins  solubles  dans  les  dissol- 
vants que  ceux  engendrés  par  les  résidus  les  moins  car- 
bonés, et  sont  pour  cela  plus  faciles  à  isoler.  Ce  n'est  pas 
Tanhydride  mixte  qui  les  a  engendrés,  mais  bien  les  impu- 
retés qu'il  renferme. 

Action  de  L^ ammoniaque.  —  C'est  toujours  le  résidu 
le  moins  carboné  qui  se  combine  avec  l'ammoniaque  pour 
donner  l'amide,  le  reste  de  la  molécule  se  transformant  en 
acide. 

L'anhydride  acéto-benzoïque  donne  ainsi  de  l'acétamide 
et  de  l'acide  benzoïque,  ce  qu'on  peut  exprimer  par  l'é- 
quation 

GH3-GO-0-GO-G6H5  -h  AxH» 
=  GH3-G0-AzHî  -h  G6H8-GO«H. 

Expérience.  —  On  dissout  i  a**"  d'anhydride  acétoben- 
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zoïque  dans  3oo^^  d'éiher  absolu,  et  l'on  y  fait  arriver  un 
courant  de  gaz  ammoniac  sec,  de  façon  qu'il  y  en  ait  un 
peu  plus  d^une  molécule.  Il  se  forme  un  précipité  abon- 
dant que  Ton  traite  par  une  petite  quantité  d'eau.  On 
essore  la  masse ^  on  décante  l'éther,  on  Tévapoie  et  Ton 
met  de  côté  la  solution  aqueuse.  Puis  le  résidu  éihéré 
et  le  produit  de  Tessorage  sont  réunis  et  traités  à  froid 
par  la  soude  étendue-,  la  liqueur  est  filtrée;  le  résidu 
lavé  avec  la  solution  alcaline,  puis  avec  Teau  distillée,  et 
enfin  séché.  Il  pèse  0^*^,80  :  c'est  de  la  benzamide.  La 
liqueur  alcaline  est  acidulée  par  l'acide  chlorliydrique.  Le 
liquide  aqueux  primitif  est  acidulé  par  le  même  acide 
étendu  jusqu'au  virage  de  l'hélianthine;  on  essore  et  roii 
réunit  au  produit  ci-dessus  :  on  obtient  ainsi  Tacide  ben- 
zoïque,  dont  le  poids  est  de  lo^'*, 20  (théorie,  8,90).  La 
liqueur  aqueuse  provenant  du  traitement  primitif  est  éva- 
porée à  sec,  dans  le  vide,  après  épuisement  à  l'éther  et 
neutralisation  à  l'ammoniaque.  On  reprend  le  résidu  sec 
par  l'alcool  absolu.  Celui-ci  est  distillé  et  laisse  un  résidu 
d'acétamide. 

La  petite  proportion  de  benzamide  trouvée  est  due  à  la 
présence  de  l'anhydride  benzoïque  dans  le  mélange.  Quant 
à  l'anhydride  mixte  acétobenzoïque^  il  est  décomposé  inié- 
gralement  en  acétamide  et  acide  benzoïque. 

L'anhydride  acétoisovalérîque  se  comporte  de  même. 
On  a  isolé  du  produit  de  l'action  de  l'ammoniaque  un  peu 
d'isovaléramide fusible  à  i34**-i35%  de  Tacide  isovalérique 
et  de  l'acétamide. 

Action  de  la  phénjlhjdrazine,  —  Si  Ton  admet,  d'a- 
près les  expériences  d'Autenrieth,  que  la  phénylhydrazîne 
se  combine  avec  le  reste  le  plus  carboné,  ce  réaciif  ne  peut 
donner  aucun  résultat.  En  effet,  dans  les  conditions  où 
Autenrieth  l'a  employé,  c'est-à-dire  en  faisant  réagir 
les  anhydrides  mixtes  sans  dissolvants,  les  premiers  termes 
des  acides  gras,  jusques  et  y  compris  l'acide  valérique, 
donnent  directement  avec  lui  des  hydrazides*  Bien  plus, 
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les  acides  formique,  acétique  et  propionique,  en  solu- 
tion éthérée,  refroittie  par  un  mélange  de  sel  et  de  glace, 
fournissent  encore  avec  la  phényihydrazine  les  hydrazides 
correspondants  : 

En  ajouts^nt,  goutte  à  goutte,  So^*^  de  phényihydrazine 
à  iS^*^  d'acide  acétique  dissous  dans  i^S^**  d'éther  absolu, 
il  s'est  déposé  directement  de  la  liqueur  éthérée  19^*"  d'acé- 
thyl phényihydrazine,  qui  fondait  de  premier  jet  à  129°, 
après  essorage  et  dessiccation  à  Tair. 

Si  donc  on  fait  agir  la  phényihydrazine  sur  un  anhydride 
mixte,  par  exemple  l'anhydride  acélobenzoïque,  et  que  ce 
soit  le  reste  benzoïque  qui  entre  en  jeu,  il  se  formera  en 
même  tempsdeVacide acétique, commele montre  l'équation 

G6H5  -  GO  —  0  —  GO  —  CH3-i-  G6H5  —  AzH  —  AzH« 

G«H5— GO  — AzH 
=  I      -hGH»GO«H. 

C^H-— AzH 

Cet  acide  étant  formé  donnera  de  Tacétylphénylhy- 
drazine,  d'après  les  expériences  que  nous  venons  de  men- 
tionner. Au  contraire,  si  c'est  l'hydrazide  le  moins  car- 
boné qui  se  forme,  on  devra  pouvoir  isoler  l'acide  le  plus 
carboné  qui  a  pris  naissance  dans  cette  réaction  ;  c'est  bien 
ainsi  que  les  choses  se  passent. 

action  de  V anhydride  acélobenzoïque  sur  la  phényi- 
hydrazine. —  On  dissout  dans  l'éther  i  S^*",  5o  d'anhydride 
acétobeuzoïque  ;  on  plonge  le  vase  qui  contient  la  solution 
dans  de  IVau  glacée  et  l'on  y  ajoute,  goutte  à  goutte, 
10^*^,30  de  phényihydrazine.  Il  se  dépose  des  cristaux. 
Ou  ajoute  une  quantité  suffisante  d'éther  pour  les  dis- 
soudie  et  Ton  agite  avec  une  solution  de  carbonate  de 
sodium  aussi  longtemps  qu'il  y  a  dégagement  d* acide  car- 
bonique. La  solution  éthérée  est  distillée.  Le  résidu,  fai- 
blement coloré,  pèse  76^,50.  La  liqueur  alcaline  est  aci- 
dulée par  l'acide  chlorbydrique.  L'acide  est  recueilli  par 
essorage,  Tean  est  épuisée  à  l'éther  et  ce  dernier,  évaporé, 
abandcMine  une  nouvelle  quantité  d'acide  qu'on  réunit  à  la 
première.  Le  poids  en  est  ainsi  de  i36%i3. 


il  l'anhydride  acëlo  benzoïque  éiait  pur,  on  devrait 
enir  i3'' decombrnaison  phénylhydraiiniqueet  1 1*'',53 
:ide  bciizoïque.  Le  poids  d'acide  benzoïque  Irouvé  est 
érieur  au  poids  théorique.  Cela  lient  à  ce  fait  que 
hydride  mixte  qui  a  servi  à  l'expérience  renfermait  de 
ide  benzoïque.  Qn  a  pu  isoler  ce  corps  en  refroidissant 
lélauge.  L'anhydride  mixte  primitif  employé  dans  cette 
érience  avait  été  obtenu  dans  l'action  du  chlorure 
;étyle  sur  le  benzoaie  de  sodium. 

iction  de  l'anhydride  acéto  isovalériifuesur  la  phényl- 
irazine.  —  On  dissout  dans  l'éther  9'',4o  d'anhydride 
lo  îsovalérique  obtenu  en  faisant  réagir  le  chlorure 
létyle  sur  l'isovalérate  de  sodium.  On  refroidit  le  vase 
leuanl  te  mélange  dans  la  glace  et  l'on  ajoute,  peu  à  peti, 
5o  de  phényihydrazine.  On  poursuit  le  reste  de  l'opé- 
on  comme  il  vient  d'être  dit. 

ht  obtient  ainsi  6ï',6o  d'hydrazide  solide  et  j^'^ao 
ûde  isovalériquG. 

'.i:  résultat  fait  voir  que  c'est  le  reste  acétique  qui  s'est 
ibiné  a  la  phénylhydrazine,  et  conduit  à  admettre  que 
iroduit  primitif  renfermait  de  l'anhydride  isovaléiique, 
|ue  nous  avons,  du  reste,  démontré  directement, 
l'hydrazide  cristallisé  dans  l'éther  fondait  à  1 02°.  C'est 
oint  de  fusion  donné  par  Anteiirieth  pour  l'isovaléryl- 
nylhydrazide.  En  réalité,  ce  produit  n'était  pas  pur  et 
fermait  de  l'acélylphénylhydrazide  et  de  l'isovaléryl- 
nylhydrazide.  Recrislallisé  dans  l'alcool,  dissulvatit 
s  lequel  le  produit  est  très  sohible,  il  fond  à  11 1"-!  la", 
it  de  fusion  de  l'hydrazide  de  l'acide  isovalérique.  Des 
M'S  mères  on  peut  isoler  de  l'acétylphénylhydrazine 
ble  à  1 29°.  Dans  une  seconde  expérience,  on  a  employé 
ns  d'éther  et  il  s'est  formé  un  dépôt  abondant.  L'éthur 
tnté,  refroidi  au  moyen  de  glace  et  de  set,  a  laissé  dé~ 
(r  de  racétylpbénylhydrazine  fusible  à  lag".  Le  résidu 
le,  lavé  au  carbonate  de  soude,  puis  cristallisé  dans 
1  bouillante,  a  fourni  de  t'isoralérylphényniydt-aziuc 
ble  à  II  l'-iis". 
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Action  des  alcools,  —  Les  alcools  réagissent  rapide- 
ment à  chaud  sur  les  anhydrides  mixtes,  pour  donner  les 
éthers  de  l'acide  le  moins  carboné.  On  a  opéré  avec 
l'anhydride  acéto-benzoïque  et  l'anhydride  ai-élo-îsovalé- 
rîque.  On  a  mélangé  dans  les  deux  cas  une  molécule 
d'alcool  éthylîque  avec  une  molécule  d'anhydride  mixte. 
A  froid  la  réaction  est  sensiblement  nulle.  On  chaufle  au 
bain-marie  dans  un  ballon  muni  d'un  réfrigérant  à  reflux, 
pendant  une  demi-heure.  On  distille;  il  passe  à  la  distil- 
lation un  liquide  qui,  lavé  à  l'eau  salée  et  séché  sur  le  sulfate 
de  sodium,  adonné  tous  les  caractères  de  l'acétate  d'éthyle. 

Dans  les  deux  cas,  le  résidu  de  la  distillation  était  for- 
tement acide;  neutralisé,  il  a  laissé  une  petite  quantité 
d'éther  benzoïque  etd'éther  îsovalérique.  La  formation  de 
ces  petites  quantités  d'éther  peut  être  due  en  partie  à 
l'étliérification  de  l'alcool  par  les  acides  formés;  mais  on 
doit  en  attribuer  la  majeure  partie  à  la  présence  des  anhy- 
drides benzoïque  et  isovalérique  dans  les  anhydrides 
mixtes  correspondants. 

En  opérant  avec  28**'  d'anhydride  acétobenzoïque  et  88'' 
d'alcool  éthylique,  on  a  obtenu  ii^'  d'acétate  d'éthyle 
et  I96'',ï5  d'acide  benzoïque*  Il  s'était  formé  une  petite 
quantité  d'éther  benzoïque.  Si  l'anhydride  avait  été  pur, 
on  aurait  dû  obtenir  i4^S4i  d'acétate  d'éthyle  et  20»',  82 
d'acide  benzoïque.  Il  a  été  perdu  un  peu  d'acétate  d'éthyle. 
On  a  d'abord  distillé  au  bain  de  sel  et  il  est  passé  un  pro- 
duit qui,  lavé  à  l'eau  salée,  pesait  4^^;  puis  on  a  distillé 
dans  le  vide  en  refroidissant  le  récipient  dans  un  mélange 
de  glace  et  de  sel  et  l'on  a  obtenu»  dans  les  mêmes  condi- 
tions, yS*"  d'acétate  d'éthyle  :  il  a  pu  y  avoir  une  perte 
sensible  dans  cette  dernière  partie  de  l'opération. 

Action  de  V acide  chlor hydrique.  —  Loir  a  obtenu, 
par  action  de  l'acide  chlorhydrique  sur  les  anhydrides 
mixtes  acétobenzoïques,  obtenus  par  les  deux  procédés  de 
Gerhardt,  avec  l'un,  du  chlorure  d'acétyle  et,  avec  l'autre, 
du  chlorure  de  benzoyle.  Or,  en  faisant  passer  à  froid  un 
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courant  d'acide  chlorhydrique  dans  l'anhydride  acétoben- 
zoïque,  on  observe  quMl  se  solidifie.  Si  l'on  opères  chaud, 
au  baîn-marîe,  il  distille  du  chlorure  d'acéiyle  et  le  pro- 
duit, passé  à  la  distillation,  possède  l'odeur  de  chlorure  de 
benzoyie.  Le  produit  qui  n'a  pas  distillé  se  solidifie,  même 
à  haute  température  :  c'est  de  l'acide  benzoïque  renfer- 
mant un  peu  de  chlorure  de  benzoyie  et  peut-être  de 
l'anhydride  benzoïque.  En  efiet,  traité  par  l'ammoniaque, 
il  se  dissout.  La  liqueur  ammoniacale  employée  en  excès 
est  étendue  et  neutralisée  au  moyen  de  l'acide  chlorhy- 
drique. Il  reste  un  résidu  qu'on  recueille  :  c'est  de  la  ben- 
zaniide^  fondant  à  128^.  La  liqueur  neutre  est  acidulée  par 
l'acide  chlorhydrique;  on  recueille  l'acide  benzoïque,  qui 
se  précipite. 

On  obtient  ainsi,  pour  21^^  d'anhydride  acélobenzoïque, 
42'^  de  benzamide  et  i^s'^qq  d'acide  benzoïque. 

L'anhydride  acéloisovalérique  donne  du  chlorure  d'acé- 
tyle.  Le  résidu  renferme  de  l'acide  isovalé^ique  et  de 
l'anhydride  isovalérique;  en  effet,  l'ammozdafjué'donne  de 
l'isovaléramide  qu'on  peut  extraire  au  moyen  de  l'étheret 
caractériser  par  ses  propriétés. 

En  résumé  :  les  anhydrides  mixtes  sont  des  corps  dont 
l'existence  n'est  pas  douteuse,  mais  qu'il  n'est  pas  possible 
d'obtenir  à  l'état  de  pureté,  à  moins  qu'ils  ne  cristallisent. 

Leurs  molécules  sont  peu  stables  et  se  dédoublent  facile- 
ment sous  l'action  de  la  chaleur,  comme  l'a  démontré 
Gerhardt,  «a   deux  molécules  d'anhydrides  symétriques. 

Dans  les  anhydrides  mixtes,  la  partie  active  de  la  molé- 
cule est  consiiluée  par  Je  reste  le  moins  carboné.  C'çs?t  lui 
qui  réagit  sur  l'ammoniaque,  la  phénylhydrazine,  les 
alcools,  l'acide  chlorhydrique,  pour  donner  des  aihides, 
des  hydraziJes,  des  éthers  et  des  chlorures  d'acides ylfen- 
dant  que  le  reste  de  la  molécule  est  ramené  Ï^Céiat 
d'acide.  •'^  -  - 
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HISTOIRE  DES  M4GHINES  DE  GUERRE  ET  DES  ARTS  MÉCANIQUES 

AU  MOYEN  AGE. 


LE     LIVRE     D  UN    INGENIEUR     MILITAIRE     À    L4     FIN     DU    XIV'^   SIECLE: 


Par    m.    BERTHELOT. 


L'Ouvrage  dont  je  vais  parler  est  intitulé  Belli/ortis ;  i\ 
a  été  écrit  entre  les  années  iSgS  et  i4o5  et  terminé  le 
29  août  ï4o5.  Il  est  dû  à  Conrad  Ryeser  von  Eichstadt;  il 
appartient  à  la  Bibliothèque  de  l'Université  de  Gôttingue 
(63  phil.);  le  Gouvernement  prussien  a  bien  voulu  m'en 
donner  communication. 

L'étude  que  je  présente  ici  fait  suite  à  mes  recherches 
sur  les  compositions  incendiaires  des  anciens,  et  spéciale- 
ment à  celles  que  j'ai  publiées  dans  le  présent  Recueil, 
en  décembre  1891  (6®  série,  t.  XXIV,  p.  433-52 1),  sur 
deux  manuscrits  latins  de  la  Bibliothèque  royale  de 
Munich  (réunis  sous  le  n®  197)  et  sur  un  manuscrit  latin 
de  la  Bibliothèque  nationale  de  Paris  (n**  7239).  Tous  ces 
manuscrits  renferment  de  nombreuses  figures,  qui  défi- 
nissent de  la  façon  la  plus  nette  l'état  des  connaissances 
mécaniques  et  militaires  a  l'époque  où  ils  ont  été  écrits.  J'ai 
déjà  reproduit  dans  les  Annales  66  des  pages  qui  ren- 
ferment ces  figures,  en  photogravure. 

Je  vais  présenter  les  résultats  d'un  travail  analogue  sur  le 
Ms.  Belli/ortis  de  Gôttingue.  Les  i4o  folios  qui  le  consti- 
tuent (c'est-à-dire  280  pages)  renferment  169  pages  à  fi- 
gures coloriées,  dont  je  reproduirai  118.  Elles  ont  été  pho- 
tographiées d'abord,  puis,  en  raison  de  la  reproduction 
imparfaite  des  portions  coloriées,  on  a  dû  faire  retracer 
par  un  dessinateur,  d'après  les  photographies,  avec  une 

jénn,  de  Chim,  et  de  Phjrs,,  y  série,  t.  XIX.  (Mars  1900.)  19 
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exactitude  rigoureuse  et  sans  aucun  arbitraire,  les  lignes 
des  figures  mêmes  du  manuscrit  :  c'est  ce  dessin  qui  a  été 
reproduit  une  seconde  fois  par  la  photogravure. sur  zinc,  à 
une  échelle  réduite,  de  façon  à  constituer  des  clichés, 
propres  au  tirage  typographique. 

J'ai  cru  utile  de  reproduire,  en  outre  et  à  la  suite,  plu- 
sieurs dessins  de  poliorcétique  tirés  d'un  manuscrit  plus 
ancien,  daté  de  i335,  le  11015  latin  de  Paris,  qui  ren- 
ferme un  Ouvrage  de  Guido  da  Vigevano,  médecin  de 
Jeanne  de  Bourgogne,  reine  de  France.  Ces  différentes 
figures  permettent  d'établir  la  comparaison  des  machines 
de  guerre  du  moyen  âge  avec  les  machines  de  guerre  de 
l'antiquité,  ainsi  qu'avec  les  machines  plus  récentes,  des- 
sinées dans  les  Ouvrages  imprimés  du  commencement  du 
XVI*  siècle.  Telles  sont  : 

1.  Les  machines  de  guerre  des  Assyriens,  représentées 
dans  les  bas-reliefs  des  Musées  du  Louvre  et  Britannique; 
ainsi  que  dans  les  Planches  de  l'Ouvrage  de  Layard  sur 
Ninive. 

Bornons-nous  à  rappeler  :  les  modèles  de  bélier,  protégés 
par  un  abri  qui  recouvre  les  soldats  chargés  de  les  mettre 
en  œuvre  (Layard,  2^  série  des  Monuments  de  Ninwe, 
Planche  18).  Dans  la  i*"^  série,  Planche  19,  on  voit  un  bélier, 
que  les  défenseurs  de  la  forteresse  essayent  de  soulever 
d'en  haut  avec  des  chaînes,  tandis  que  les  assaillants  le 
retiennent  avec  des  crocs. 

Citons  encore  deux  machines  d'attaque,  roulantes  sur 
six  roues,  à  deux  étages  :  l'étage  inférieur  est  pourvu  d'un 
bélier,  l'étage  supérieur  constituant  une  tour  d'assaut 
garnie  de  guerriers  et  amenée  au  niveau  du  mur  (i"  série. 
Planche  17;  Planche  62).  Des  échelles  d'assaut  (a®  série^ 
Planche  31  )  se  voient  aussi  sur  les  monuments  égyptiens; 
Des  abris  roulants  sans  bélier  (siège  de  Lachisch  par 
Sennacherib,  Planche  21); 

Des  outres  (gonflées  à  la  bouche),  sur  lesquelles  sont 
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portés  des  guerriers  isolés,  qui  traversent  une  rivière 
(Planche  41,  2®  série); 

Un  pont  supporté  sur  outres,  pour  le  passage  d'une  ri- 
vière, etc. 

Les  analogues  de  tous  ces  engins  se  retrouvent  au  moyen 
âge  et  notamment  dans  le  Bellifortisy  avec  des  formes  à 
peine  modifiées.  Par  contre,  on  ne  voit  pas  encore  de  ma- 
chines de  jet  chez  les  Assyriens  ;  ces  machines  apparaissent 
d'abord  en  Grèce,  après  la  guerre  du  Peloponèse. 

2.  Les  figures  les  plus  authentiques  de  machines  de 
guerre  chez  les  Romains  sont  inscrites  sur  les  colonnes 
Trajane  et  Antonine  (catapultes  sous  forme  de  grandes 
arbalètes  portées  sur  roues;  bélier  porté  à  la  main  par  les 
Daces;  tortue  formée  par  l'assemblage  régulier  des  bou- 
cliers des  assaillants;  échelles*  d'escalades  ;  système  dé 
ckevalets,  mal  défini,  mais  qui  ressemble  à  des  supports  de 
pont  volant,  etc.); 

Et  sur  l'arc  de  Septime  Sévère  (bélier  à  deux  étages, 
dont  le  second  forme  une  tour  d'assaut,  pour  le  siège 
d'Alra). 

On  pourrait  citer  encore  les  descriptions  du  petit  traité 
De  rébus  bellicis,  qui  semble  contemporain  de  Théodose; 
mais  dont  les  figures  ont  été  modernisées  dans  nos  Ms.  et 
renferment  des  détails  purement  fantastiques.  On  parlera 
cependant  plus  loin  des  chars  de  guerre  et  de  la  Liburna^ 
vaisseau  mû  par  des  roues  à  l'aide  de  manèges  de  bœufs. 

3.  Des  documents  beaucoup  plus  importants  sont  con- 
stitués  par  les  descriptions  des  machines  de  guerre  des 
ingénieurs  grecs  et  byzantins,  reproduites  dans  le  beau 
volume  de  Thévenot,  intitulé Mathematici  veteres{i68g)  : 
je  me  suis  assuré  que  les  figures  de  ce  volume  sont  la  re- 
production assez  exacte  de  celles  du  magnifique  manuscrit 
grec  2442  de  la  Bibliothèque  nationale  de  Paris  :  lequel 
remonte  au  moins  au  xi®  siècle,  et  se  rattache  probablement 
aux  collections  célèbres  de  Constantin  Porphyrogénète.  Il 
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est  probable  que  ses  figures  sont  les  mêmes,  ou  sensible- 
ment, que  les  dessins  originaux  des  auteurs  grecs  de  ces 
Traités,  dont  quelques-uns. remontent  à  l'époque  alexan- 
drine.  Elles  s'accordent  en  tout  cas  avec  celles  de  la 
nouvelle  édition  des  mêmes  auteurs,  donnée  par  Wescher 
en  1867,  d'après  un  Ms.  du  mont  Athos,  à  peu  près  aussi 
ancien  que  le  2442  de  Paris. 

Dans  les  Ouvrages  d'Athénée  et  d'ApoUodore,  par 
exemple,  on  voit  notamment  des  machines  d'attaque, 
telles  que  des  abris  en  forme  de  toit,  sur  roues  (p.  16, 
18,  22,  28);  une  benne,  avec  pont  d'assaut,  portée  sur 
un  mât,  avec  cadre  roulant  (p.  8),  dont  les  analogues 
existent  dans  Guido  da  Vigevano  et  dans  les  dessins 
de  l'édition  de  Vegèce  de  i532  {voir  plus  bas);  une 
tour  roulante  avec  échelle  d'assaut  rabattue,  que  rap- 
pellent certains  appareils  du  Bellifortis. 

Dans  Biton  et  Héron,  on  voit  des  dessins  de  cata- 
pultes (p.  107)  semblables  à  ceux  de  la  colonne  Trajane. 
Ces  catapultes,  pétroboles  et  lithoboles,  doivent  être  com- 
parées aux  trébuchets,  balistes  et  arbalètes  du  Bellifortis ; 
de  même  une  sambuca  ou  pont  volant,  rabattu  du  haut 
d'une  tour  d'attaque  (p.  1 10),  etc. 

4.  Le  système  général  de  ces  appareils  et  de  ceux  du 
moyen  âge  est  demeuré  le  même;  cependant  il  y  a  ana- 
logie, mais  non  identité.  La  comparaison  peut  être  établie 
notamment,  d'une  façon  assez  serrée,  avec  un  Ouvrage  de 
Guido  da  Vigevano,  dont  je  reproduis,  à  la  fin  du  pré- 
sent Mémoire,  quelques  figures;  avec  les  deux  Mss.  de 
Munich  (n°  197),  écrits  vers  i44o  I  avec  le  beau  Ms.  7239  de 
Paris,  cité  plus  haut,  lequel  remonte  au  milieu  du  xv** 
siècle,  et  surtout  avec  le  Bellifortis, 

o.  Il  m'a  paru  utile  de  pousser   ces  rapprochements 
jusqu'aux  premières  publications  imprimées. 

Tel  est  l'Ouvrage  de  Valturius,  De  re  militari,  écrit 
vers  le  milieu  du  xv*  siècle  et  imprimé  à  plusieurs  reprises, 
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notammen t  en  1478  et  en  i534  (Paris,  apud  Christianum 
Wechelum.)  J'ai  comparé  les  figures  de  cette  dernière 
édition  avec  celles  des  M ss.  7236,  7237  et  7238  de  la  Biblio- 
thèque nationale  de  Paris;  le  n**  7237  est  surtout  de  toute 
beauté.  Or  j'ai  vérifié  la  grande  similitude  des  dessins 
des  appareils  de  guerre  qui  s'y  trouvent  avec  ceux  de 
l'édition  de  i534.  Je  désignerai,  pour  abréger,  les  figures 
de  cette  édition  par  l'indication  F/,  suivie  du  numéro  de 
la  page. 

Ce  n'est  pas  tout  :  ces  figures  s'accordent  très  bien, 
sans  être  identiques,  avec  celles  d'une  édition  de  Végèce, 
de  i532,  publiée  par  le  même  éditeur,  à  Paris  :  figures  au 
nombre  de  1  ao,  lesquelles  n'ont  d'ailleurs  aucun  rapport 
avec  le  texte  de  Végèce,  dans  lequel  elles  se  trouvent 
intercalées  comme  au  hasard.  Je  les  citerai  avec  l'indica- 
tion Vég.  suivie  du  numéro  de  la  page.  Leur  intérêt  n'est 
pas  dans  leur  correspondance  avec  le  texte  de  l'auteur 
latin,  correspondance  qui  a  donné  lieu  à  de  singulières 
erreurs  d'historiens  modernes,  mais  dans  leur  similitude 
avec  les  figures  de  Valtiirius.  Elles  doivent  être  rapprochées, 
surtout  de  celles  du  Bellifortis,  47  y  correspondant  assez 
fidèlement  et  parfois  même  avec  un  détail  minutieux. 
Quelques-unes  se  retrouvent  encore  dans  l'édition  de 
Vitruve,  publiée  à  Venise  en  i5i  i. 

Si  j'insiste  sur  cette  similitude,  c'est  qu'elle  tend  à  éta- 
blir qu'il  existait  au  xv*  siècle  un  fonds  commun  de  figures 
des  appareils  de  guerre,  fonds  dont  le  prototype  n'a  pas 
encore  été  signalé;  il  semble  même  qu'un  certain  nombre 
des  figures  de  cette  édition  de  Végèce  aient  été  tirées  di- 
rectement d'une  copie  du  Bellifortis,  Au  contraire,  il 
existe  un  écart  considérable  entre  ces  figures  et  celles 
de  la  plupart  des  autres  éditions  de  Vitruve,  telles  que 
l'édition  en  langue  italienne  publiée  à  Milan  en  i53i, 
celles  de  la  traduction  française  de  Perrault  (fin  du 
xvii*  siècle);   ou  bien   encore   celles   de    la   magnifique 
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le  de  Marini,  publiée  à  Rome  en  i836;  ces 
res  ayant  été  exécutées  par  des  artistes  qui  ont 
ilement  à  les  moderniser,  c'est-à-dire  à  les 
'  avec  les  notions  qui  avaient  cours  à  l'époque 

evoir  entrer  dans  ces  détails;  afin  de  préciser 

et  la  valeur  historique  des  rapprochements 
aits  dans  le  cours  du  présent  Mémoire.  Mais 
las  m'étendre  davantage  sur  la  description  du 

ayant  consacré  à  ce  sujet  deux  articles  assez 
is  le  Journal  des  Savants  (janvier  et  fé- 
irésente  année). 

rnerai  à  dire  qne  sur  les  i6,g  pages  de  fi- 
ées plus  haut  :  g  sont  consacrées  à  l'Aslrolo- 
idards,  etc.;  19  aux  chars  de  guerre,  44  au'' 
ngonneaux,  machines  de  jet  et  machines  d'as- 
1  vaisseaux,  ponts  et  instruments  aquatiques; 
êtes  et  annexes  ;  35  aux  appareils  et  bâtiments 
mploi  du  feu  et  à  l'éclairage,  ainsi  qu'aux  appti- 
aires  et  autres  de  la  fumée  et  à  diverses  opéra- 
jes;  16  aux  outils;  a  au  blason  et  au  portrait 
l'ai  écarté  un  tiers  environ  de  ces  figures,  sans 
les  arts  mécaniques  ou  militaires.  Elles  ap- 

pour  la  plupart,  au  Cbapitre  des  feux,  Cha- 
lour  nojau  le  Traité  de  Marcus  Grœcus,  avec 

recettes  de  phosphorescence  et  de  prestiges 
)agnent.  J'y  reviendrai  plus  loin. 
:  est  partagé  en  dix  Chapitres,  dans  lesquels 
i  les  fignres  ici  reproduites.  Une  copie  de  ce 
é  existe  au  château  de  Chantilly,  assez  diffé- 
it  vers  la  fin,  et  divisée  seulement  en  sept  Cha- 
reviendrai  ailleurs. 


CHAPITRE  I".  —  AsTROLOGiK  et  Chars  de  guerre. 

Ce  Chapitre  débute  par  l'Asirologie,  qui  jouait  iin  gran. 
rôle  dans  les  actes  des  souverains  et  géné- 
raux du  temps.  Il  renferme  des  images 
fort  belles  des  douze  signes  du  zodiaque 
et  des  sept  planètes,  figurées  par  des 
cavaliers  montés,  teints  chacun  d'une  cou- 
leur spéciale.  C'est  une  annexe  qui  tient 
aux  préjugés  du  temps,  mais  qui  a  disparu 
dans  les  ouvrages  du  xvi'  siècle. 

Ensuite  apparaît  l'étendard  de  guerre 
appelé  Almerio.  La  pointe  métallique 
creuse,  de  forte  dimension,  est  figurée  à 
part,  avec  le  mot  en  travers  Meufaton, 
dont  j'ignore  le  sens.  A  cet  étendard  sont 
attribuées  des  propriétés  merveilleuses  : 

«  fugai  hosies  atque  tyrannos.  » 
FiQ.I(f.  11,  verso).—  Pointe  de  fer  de  l'Etendard. 

Elle  est  tenue  par  un  page  avec  le  mot,  écrit 
en  gros  caractères  sur  le  fer  même,  Meufaton. 

Dans  l'édition  de  Vég.,  p.  J8,  figure  analogue 
avec  le  mol  Manerton. 


\ 
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Char  de  bataille  quadrangulaire;  blindé,  monté  sur  six  roues, 
marchant  à  volonté  en  avant  et  arriére,  armé  de  faux  et  de  lances, 
appelé  cancer  megarUy  parce  qu'il  marche  en  arrière  à  la  façon 
de  l'écrevisse. 

La  même  figure  existe,  sauf  quelques  variantes,  dans  l'édition 
de  Végèce  de  i532,  citée  plus  haut,  p.  68. 

La  Jig.  du  Bellifortis,  f.  14  recto  {Char  triangulaire  en  bois, 
armé  de  fer,  à  quatre  roues)^  existe  dans  l'édition  de  Végèce, 
p.  II 5,  avec  de  légères  variantes. 

La  Jig,  f.  i5  recto  {Char  blindé  en  forme  de  losange), 
Vég.,  p.  72-,  avec  variantes  notables. 


i 


Les  chars  armés  de  fau:x  et  analogues  remontent  aux 
Assyriens.  Ils  jouaient  un  grand  rôle  au  moyen  âge, 
comme  en  témoignent  les  figures  actuelles  ;  mais  ils  ont 
disparu  en  grande  partie  dans  le  Ms.  197  de  Munich  et  sur 
tout  dans  le  Ms.  7239  de  Paris.  Ils  n'ont  pas  survécu  au 
développement  de  l'artillerie  à  poudre. 


f 
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Fio.  G  (  f.  2o  verso  ),  -  Char  armé  de  faux  et  hallebardes. 


a).  Triangle  de  fer  ou  éperon,  armé  de  faux  et  de 
arte  de  la  figure  du  f.  i5. 

i5tud  stringit  spadas  très  ipsum  cohercent 
!  calibee  pariim  sunt  pecie  queque 
olus  nosco  me  sine  nullus  adest 

quia  justi  nie  stringit  esse  pronuni. 

i  reproduit  la  figure,  mais  seulement  celte  légende, 
uteur,  Kyeser,  qui  se  désigne  lui-même  par  l'épithéte 
id  être  seul  à  connaître  la  marrhine,  c'est-à-dire  à  en 
:ur,  et  il  ajoute  que  c'est  son  dévouement  à  la  justice 
e  mobile.  On  reconnaît  les  prétentions  ordinaires  des 


Fio.  7  (f.  11  T.).  —  Ckar  arme  de  faux  et  de  pointes  de  fer. 


Vetula  trusa  pungit  necat  vulnerat  e 

Ve  tibi  barba  sola  que  sola  aecuti  noia  {si 
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Pio.  10  (f.  16  V.).  —  Char  armé  de  faux  et  de  lames  denteUèi. 


vég.,  p.  34,  i 
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Or  les  grands  chars  de  bataille  du  VI.,  p.  23i,  traînés  l'un  par 
deux  bœufs,  Tautre  par  deux  chevaux,  portent,  en  avant  des 
têtes  de  ces  animaux,  une  ligne  protectrice  de  faux  et  fourches 
de  fer.  Au  contraire,  les  chevaux  eux-mêmes,  caparaçonnés  à  la 
façon  du  xv*  siècle,  de  la  copie  du  Traité  De  rébus  bellicis  dans 
le  Ms.  9661  de  Paris,  sont  dépourvus  de  cette  protection. 

On  sait  que  ce  dernier  Ms.  a  été  copié  sur  un  Ms.  de  Spire,  au- 
jourd^ui  perdu  et  auquel  on  attribue  une  date  beaucoup  plus 
reculée.  En  fait,  il  existe  à  Munich,  dans  un  Ms.  du  même  Traité^ 
une  double  série  défigures,  l'une  contemporaine  de  la  copie  du 
xv*  siècle,  l'autre  réputée  copiée  du  vieux  Ms.  de  Spire.  La  date 
réelle  des  figures  de  ces  manuscrits  soulève  diverses  questions, 
qu'il  n'est  pas  opportun  de  traiter  ici. 

Dans  le  Ms.  de  Guido  da  Vigevano,  dont  je  parle  à  la  fin  du 
présent  Mémoire,  Manuscrit  qui  remonte  à  i335,  il  y  a  aussi  des 
modèles  de  char  de  bataille  (f.  54  r.  et  v.);  mais  d'un  type  diffé- 
rent de  ceux  du  Bellifortis  cités  dans  les  pages  précédentes. 


1 


Fia.  12.  {f.  37  ï.).  —  Char  guadrangutair 
et  de  guatre  canons. 
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CHAPITRE  II.  —  Appareils  pour  l'attaque  des  forteresses. 
Machines  de  brèche,  d'assaut,  de  jet,  etc. 

En  voici  l'énumératioD  : 

Hoc  est  secundum  capitulum  et  furibundum 
Quo  cattus,  coclear,  jactura,  grandisque  blida 
Mus  et  defendicula  quorum  piura  stantcum  ascensu 
Necnon  cappa  monachi,  stropha  cum  egloceronte 
Vippera,  quo  vehitur  suo  gressu  raptorium  forte. 
Aggressus  strenuus  quo  vincitur  aureum  vellus 
Ligneum  quadratum  pallium  simplex  et  rotativum 
Quod  tegit  iuermes  armatos  nudos  in  actu. 

A  ce  point  de  vue,  le  Bellifartis  marque  la  traosition 
entre  la  poliorcétique  des  anciens,  dont  les  machines  d^at- 
taque  avaient  peu  varié,  eh  principe  du  moins,  depuis  le 
temps  des  Assyriens  jusqu'à  la  fin  du  moyen  âge,  c'est- 
à-dire  pendant  plus  de  deux  mille  ans,  et  celles  des  mo- 
dernes, fondées  sur  l'emploi  de  la  poudre  à  canon,  perfec- 
tionnée encore  de  notre  temps.  En  i4oo,  cette  poudre 
et  les  armes  correspondantes  étaient  peu  répandues  et 
elles  ne  jouent  qu'un  rôle  secondaire  dans  notre  Manu- 
scrit; tandis  que  le  rôle  en  est  bien  plus  accusé  dans  les 
Ms.  197  de  Munich  et  7239  de  Paris,  ainsi  que  dans  les 
figures  de  Valturius  et  de  l'édition  de  Végèce  précitée. 
Nous  avons  ici  la  transition,  ce  qui  donne  beaucoup  d'in- 
térêt au  Bellifortis. 
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Fia.  13  (t.  i6r.)-  Bélier  mû  par  de*  homme*  attelés  aux  Iraveriet. 


Voir  Vég;,  p.  17. 


aiSTOlKE   DES    MACHINES    DE    GUEUIE,    ETC.  3l3 

Fio.  15  (f.  Î3T.).  -  Chat  recouvrant  un  bélier. 


Gatius  iste  simplex  cum  defendiculo  largo 
kh  intra  vehitur,  sed  supra  strage  certatur. 

ippelle  VI.,  p.  179  ;  et  les  béliers  assyriens  (Layard,  Ninive, 
8. 

c  de  Septime    Sévère  :    Bélier  employé   au  siège    d'Atra, 
Rossini,  Archi diBoma,  i836,  pi.  LVIII. 


HISTOIRE   DBS    1 
Fio.  17  (t.  33  r.).  —  Toar  d'attaque  à  étage» 


Elle  est  soulevée  par  ud  pWoi  à  vis  cl  tourniquet.  Elle  est  gar- 
lie  de  peaux  de  bœuf  contre  le  feu. 

Comparer  VI  p.  a35;  Vég.,  p.  i5o. 
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Fio.  3a  (f.  4'|  r.).—  Pont  volant  (Molouua). 


Avec  crochet  s'abattant  sur  un  mur,  su-dessus  d'ua  abri  rou- 
lanl  sur  quatre  roues. 


THE  LOT. 

jé$  {aspli),  Fourche {longiftr) 


SiM 


'M 
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CHAPITRE  III.  -  Engins  et  j 


DES    AQUATIQUES 


Capitulum  terlium  in  qao  ponuDlur  pontes  navales 
inslriimenta  per  que  fossala  cuDCta  domos  et  casira  e^ 
Ciiantiir  necnon  et  alia  ingénia  per  que  homines  secu 
possunt  traDsîre  quasiibet  aquas  elqueque  stagnalia. 

Ponts  de  bateaux,  passages  d'eau,  bateau  à  roue 
ceintures  de  natation,  pompes,  plongeurs,  paùns,  h 
meçons. 


Fio,  45  (f-  5î  V.)-  —  Carcasse  d' 


BISTOIEE    DES    MACHINES    DE    GUERRE,    ETC. 


BERTHELOT. 


344  BERTHELOT. 

cursus,  ingenii  opéra  submissa  animalium  virtus  impellit. 
In  cujus  alveo  vel  capacitate  bini  boves,  machinis  adjuvati, 
adhérentes  rotas  navis  lateribus  volvunt;  quarum  supra 
ambitum  vel  rotunditatem  extantes  radii  currentibus  iisdem 
rôtis  in  modum  remorum  aquam  conatibus  eli  dentés, 
miro  quodam  artis  efTectu,  operantur  impetu  parturiente 
discursum.  Hœc  eadem  tamen  liburna,  pro  mole  sui  proque 
machinis  in  semet  operantibus,  tanto  virium  fremilu 
pugnam  capescit,  ut  omnes  adversarias  liburnas  cominus 
venientes  faôili  atritu  comminuat. 

«  Liburne  destinée  aux  guerres  navales.  En  raison  de  sa 
grandeur,  les  hommes  n'auraient  pas  la  force  de  la  diriger 
là  où  il  sçrait  nécessaire.  Mais  elle  est  poussée  par  la  force 
des  animaux  avec  le  concours  de  machines.  Dans  son  inté- 
rieur des  couples  de  bœufs  attelés  à  des  machines  font 
tourner  les  roues  attachées  aux  flancs  du  navire,  roues  dont 
la  circonférence  est  pourvue  de  palettes,  placées  à  l'extré- 
mité des  rayons,  et  agissant  à  la  façon  de  rames  pour  presser 
l'eau  et  produire  par  leur  impulsion  la  course  du  vaisseau. 
Celte  liburne,  en  raison  de  sa  masse  et  du  travail  intérieur 
de  ses  machines,  entre  en  bataille  avec  une  telle  violence 
qu'elle  détruit  aisément  par  son  choc  toutes  les  liburnes 
qui  lui  sont  opposées.   » 


r 
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Fia.  52  (  r.  56  V.).  —  Boue  d'épuùement  avec  chapelet  de  godet». 


Sic  hauritur  aqua  per  cîrconferencias  istas 
Ho3  per  traccus  sursum  deorsum  aqua  decur 


Cf.  Ms.7239dePari5,  ^nn.  rfeCA.  e/rfef/i.,6"  série,  l.  XXIV,  p.  5 1 
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Voir  aussi  Ms.  Munich,  Annales  6,  XXIV,  56 1.  Mais,  dans  ce 
dernier  manuscrit,  le  plongeur  puise  l'air  à  la  surface  de  l'eau  par 
des  tubes  et  il  est  pourvu  d'une  armature  complète  et  détaillée 
de  scaphandrier. 

Vég.,  p.  i8o,  figure  aussi  un  plongeur  alimenté  d'air,  par  un  tube 
qui  remonte  à  la  surface  de  l'eau. 

Cette  invention  semble  donc  avoir  ét'é  faite  dans  le  cours  du 
XV*  siècle,  d'après  la  comparaison  des  figures  précédentes  et  de 
leurs  dates. 
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Fia.  63  {f.  63  ¥.).  —  Ceinture  de  nataCioa. 


Analogue  au  f.  55  r 


'^ 
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CHAPITRE  IV.  —  Engins  d'escalade. 

Hoc  est  tibi  quartum  capitulum  rememorandum 
Quo  turres  allas  scandes  ad  sidéra  cœli 
Tempore  nocturno  muros  ascendes  et  castra 
Adversantum  tibi,  sic  vinces  ingenio  claro. 

Chapitre  de  poliorcétique,  faisant  suite  au  Chap.  II. 

f.  67  r.  Escalade  d'une  tour  à  l'aide  des  échelons  fixés  sur  une 
corde  unique  déroulée,  attachée  à  une  fenêtre. 

f.  67  V.  Échelle  à  deux  montants,  fixée  à  des  crochets  accrochés 
au  tnur,  supportant  une  corde  servant  à  hisser  Téchelle. 
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OERKE,    ETC. 


8  (f.  68  r,).  ~  Échelle,  avec  jonction»  d'échelons  et  appuis 
du  pied  spéciaux. 


Vég.,  p.  i6«. 


BERTRELOT. 

9  (t.  69  r.).  —  Assemblages  d'échelle 
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Fio.  70  (f.  70  r.).  —  Mdt  à  échelons  parallèles. 


Avec  crochet,  corde  et  fourche  latérale. 


366  BERTBELOT. 

FiG.  71  (f.  70  V.)'  —  Échelle  articulée  en  losange  avec  pointer 

en  bas  et  crochets  supérieurs, 


,0' 


Hec  est  inventa  adversis  magna  lamenta 
Serpens  quia  serpit  turres  et  ménias  scindit 
Nam  extensus  ipse  graditur  ab  exteriori. 
G  )mparer  Vég.  p.  i54. 
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FiG.  72  (f.  71  r.).  —  Échelle  à  deux  montants, 
crochets  et  fourche  pour  les  soulever. 


367 


Est  hoc  ingenium 

Scandendi  funibus  aptum 

Gum  longa  phalanga  assecurabis  id  ipsum. 

Comparer  Vég.,  p.  i53. 


368  BERTHEI.OT. 

Fja.  73  (f.  71  T.),  —  Mdt  vertical  à  échelons  latéraux  parallèles. 


Fixé  sur  un  pied  carré,  muni  de  quatre  roues,  avec 
Altus  iste  zango  quadris  allruliitur  lOlis 


HISTOIRE   DES    MACHINES    DE    GUERRE,    ETC. 

FiG.  74  (f.  72  r.).  —  Appareil  avec  crochets,  etc 


369 


® 


f 


Est  ascensus  iste  per  phalangam  m  veritate. 
Ipse  tu  considéras  non  revelabo  secretum. 

La  mise  en  œuvre  est  en  effet  difficile  à  deviner. 
jinn.  de  Chim.  et  de  Phjrs.,  7«8érie,  t.XIX.  (Mars  1900.) 
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HISTOIRE    DES    MACHINES 

CHAPITRE  V.  -  Machine 

Stat  balistarie  artU  capît 
Traclus  quo  divers!  afOui 

On  rappellera  ici  les  divers  tyf 
usités  à  la  fia  du  moyen  âge  :  i 
pied  de  biche. 

La  catapulte  antique  n'était  a 
arbalète. 

'/,  T.  —  ArbaUle 

Fia.  76  (f.  74  V-)-  —  Arbalète)  lanç. 


1 


372 


BERTHELOT. 


Fia.  77  (f.  75  r.).  —  Arbalètes  lançant  des  traits  en  arrière. 


Un  en  avant,  deux  en  arrière;  deux  en  avanl,  deux  en  arrière. 
Ce  sont  des  raffinements,  probablement  en  partie  théoriques. 

Corda  directa  vibrât  primarium  telum 
Sed  que  supermissa  sint  rétrogradât  duo. 
Hec  directa  corda  vibrât  primaria  tela 
Sed  que  supermissa  tela  rétrogradât  duo. 


DE    CDEnnE,    ETC. 


:  on  mpt  un  œuf; 
d'une  chauve-sou  I 


$74  BERTHELOT. 

Fio.  79  (f,  76  r.)-  -~  A  gauche  :  Tourniquet  enroulant  une  corde 
qui  soutient  un  double  crochet. 


A  droite  :  Arbalète  avec  fié he s,  dont  l'une  à  pointe  barbelée, 
['autre  à  extrémité  en  croissant. 


IHES    DE    GVEHBE,    ETC.  ^^5 


ïirgo  traheodi  vocatum 
laltsta  sortitur  hujus. 

ùp  circulaire  dentelée. 

tmpe  balistam  trahendi 
erguntur  cum  rotulari. 


e»  pour  tendre  les  arbalè 
t  i  gauche. 


appHcabis  more  de  cent! 
letur  facillime  per  te. 


Fi8.  85  (f.  Boï.).  —  Tird'u 


DE   GUERRE,    ETC.  ^-{ 

chatte  par  la  détente 


Sonifer  reclusus  clavo  Terro  missus  evola 
Tractus  bilTurco  fune  intrabit  sinus  biffui 
Reclusis  clausurU  quartam  miliai 
Qiio  modo  tangit  ferit  si  résolut 


\ 
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CHAPITRE  VI.  —  Dispositions  défensives. 

Noscas  per  textum  istud  capitulum  sextum 
Gustodiendum  castraque  prcmuniendum. 

Il  y  est  fait  meation  de  la  bataille  de  Nicopolis,  où  Sigis- 
mond  de  Hongrie  fut  vaincu  par  les  Turcs  (28  septembre 

1396). 


r 


E  GUERRE,    ETC 


Fia.  86  (t.  Si  r.)-  —  Vippera  :  Grappin-crocheU  à  t'e. 
d'un  syttéme  articulé  en  losange. 


I 


Cet  appareil  sert  à  enlever  les  objets  saisis  par  les  c 
Comparer  Vég.,  p.  i6i. 


382  BERTHELOT. 

f.  83  V.  —  Appareil  pour  élever  un  homme  sur  une  plate- 
forme, dirigée  par  deux  montants  et  mue  par  le  jeu  de  moulins  à 
vent  :  dessin  à  demi  effacé  reproduit  plus  nettement  au  f.  i34  r. 

Comparer  Vég.^  p.  73. 

f.  84  ▼.  — .  Awtitt  d'une  forteresse.  Un  guerrier  se  dispose  à 
faire  rouler  sar  icss  as^MÔllants  un  chariot  rempli  de  pierres. 

f.  85  r.  —  Tente  de|MMur|Aft4e  l'empereur  Wenceslas,  entourée 
de  chausse-trapes. 

f.  85  V.  —  Forteresse  gardée  par  dft$<îhiens  et  des  oies  (sou- 
venir du  Gapitole  romain). 

f.  86  r.  —  Forteresse  entourée  de  chatt89es!«l|Mqp^  et  de  fosses 
masquées  pour  engloutir  les  chariots. 


I 


384  BERTHELOT. 

Fio,  88  (f.  87  V.  )   —  Pont  mobile  sur  eouUuet. 
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CHAPITRE   VII.   -^   Api»areils   d'éclatrage;    e+c. 
Clare  lucentè  clarocrue  luminè  veàpere  failles. 

f.  91  r.  Lanterne  portée  par  un  cavalier. 

f.  92  r;  Idem.  ^  ,     ' 

f.  93  r.  Idçm'.    .^  '  .  ;  .  . 

f.  ^4  r.  Forteresse  ;  scènes  ipagi^ues..       ,  i 

f.  ^4  V'  .Idem..  , 

f.  95.'  V.  Prestige  magique  de  Philoneus,  qui  vomît  le  feu,  G^est 
une  statuette  de  métal,'  ou  de  terre  ciiite,  que  Ton  remplit  avec 
uùe  matière  combustible^i  avant  de  la -mettre  sur  le  feu. 

Ceci  rappelle  le  Pustorich^  idole  des  prêtres -Wendes  en  Tha- 
pinge,  qui  est  conservée  dans  le  Musée  «de  ,Son(^ershausen,  et 
dont  j'ai  rapporté  l'histoire  et  là  mise  en  ,œ,uvre'dans  ma  Notice 
sur  Pàpin  {Science  et  Morale,  p.  .486). 

f.  96  V.  Homme  Soufflant  le  feu  (poudre  de  soiifre  vif).      ' 

Suivent  des  recettes  de  chandèlPes  magiques- à  effets  multiples. 
Candelor  qui  en  allume  une. autre  à  distance  :  onguent  fabriqué 
avec  colophane  et  soufre  vif);  ^ntre-  les  deux  chandelles  une 
traînée  de  matière  combustible. 

On  enflamme'  d'une  façon  analogue  iine  image  tracée  sur  le 
mur  (on  enduit  les  traité  avec  de  l'asphalte  et  du  bitume  de 
Judée).  Recette. déjà  «antique,  àihsi  ^^e  je  l'ai  montré  dans  mon 
article  Sur  ^les^  Merveilles  de  V Egypte  {Journal  des  S4iufants, 
avril  1899,  p.  246),     ,'   . 


«         • 


^/in.  de  Chim.  et  de  Pkf  s,,  T*  série  f  t.  XIX.  (Mars  1900.) 
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i.PiTRE  VHI.  -  Appa 

Ignés  in  octavo  capi 
Ad  comburendos  ho 

engins  et  procédés 
nbardes,  fusées  et  pé 
£s  folios  loo  el  suiva 
sacrés  à  une  copie  d 
il/m,  accompagné  el 
sndiaires  des  anciens 
non,  sur  les  matières 
stiges  et  procédés  ii 
es  qui  figurent  dans 
'out  un  groupe  d'ai 
;:hapitre  VII,  relatif  i 
e  ne  reproduirai  au 
inscrit,  a^-ant  déjà  d 
faite  du  Livre  des  F 
la  Chimie  au  moy 
lit  autorité  pendant 
ers  Ouvrages  du  xvi' 

■ta,  etc. 

'ai  d'ailleurs  consac 
Savants  en  1895,  à 
3elliforiis,  reprodui 
lent  observer  comme 
Liber  igniiim  el  les 
e  dans  le  Traité  de 
ompaguent  l'édition 
nplètement  absente 
loigne  le  progrès  soi 
BelUfortis. 
fe  reproduirai  seiilen 
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Fia.  91  (t  toS  r.l.  —  Draeonvakmt.  : 


_/• 


C'est  une  carcasse  remplie  de  matières  combustibles 
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f.  loS  V.  Nitrières  artificielles.  —  C'est  le  plus  vieux  texte 
que  je  connaisse  (i4oo),  sur  ce  sujet,  qui  est  encore  à  l'ordre  du 
jour,  sans  que  le  problème  industriel  ait  été  résolu  jusqu'à  pré- 
sent d'une  façon  économique;  malgré  les  longues  recherches  de 
la  fin  du  xviii^  siècle  et  la  découverte  du  ferment  nitrique. 

Dans  une  terre  «  saturnine  »  creuse  une  fosse;  fais-y  un 
lit  de  paille,  bien  brûlée  sur  place;  puis  mélange.  Mouille 
avec  une  solution  salée,  ou  avec  de  l'urine  ou  du  vin.  Place 
dessus  un  lit  de  chaux  vive  en  poudre  et  mouille  le  tout. 
Stratifié  ainsi  lit  par  lit,  jusqu'à  ce  que  la  fosse  soit  rem^ 
plie.  En  lessivant  les  couches,  tu  en  retireras  du  sel  (de 
nitre)  au  bout  de  16  jours.  Recueille  ce  qui  doit  l'élLre  et 
8  jours  après  tu  lessiveras  deux  fois.  Si  lu  recommences, 
tu  en  .retireras  encore. 

Tu  peux  aussi  opérer  de  même  dans  de  grandes  mar- 
mites, en  superposant  couche  par  couche,  et  en  mouillant 
avec  les  mêmes  matériaux.  Tu  les  placeras  dans  la  terre, 
ou  dans  un  cellier  disposé  à  cet  effet.  Après  i5  jours,  ré- 
colte. Mais  fais  plusieurs  traitements. 

Cet  art  du  salpêtre  a  été  découvert  (*  )  par  l'Exilé  (Con- 
rad). 

Fais  chauffer  avec  du  sel  l'urine  des  enfants  de  trois 
jours;  réduis  d'un  tiers.  On  obtient  ainsi  un  salpêtre  de 
prix. 

f.  107  r.  —  Incendie  d'une  forêt,  pour  enfumer  une  forteresse 
voisine. 

f.  107  V.  —  Bottes  de  paille  et  corbeilles  incendiaires,  enduites 
de  poix,  soufre  et  poudre  de  guerre. 


(<)  Assertion  plus  que  coaleslable. 


3il4 


BERTHELO 

6  (f.  109  ».)-  —  Flèches  et 


Ici  sonl  données  diverses  formule 
entre  autres  :  du  chlorure  de  mercu 
nation  alchimique  de  servus  fugitivu 
ment,  du  mercure,  etc.  t'ius  loin,  l'i 


Pulveres  confectos  hic  tu  repon 
Ad  dracones  istos;  evolat  ignis 
Frangens  id  quod  carpit;  ita  d 
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FiG.  97  (f.  110  r.).  —  Abri  mobile  pour  le  canon. 


BDnTilE1.0T.    '. 

—  Abri  sur  chevali 


Comparer  Ms.  Munich,  Ann.  de  Ckim.  et  de  Pkys.,  t.  XXIV, 
p.  443. 

Peut-être  pourrait-on  en  rapprocher  un  engin  singulier,  formé 
de  chevalets,  figuré  sur  la  colonoe  Trajaoe,  ei  demeuré  jusqu'ici 
ioespliqué.  (Frœhner,  pi.  3a,  n'  i63.) 


1  ■    r 


•«_   *    1 N 
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Fio.  103  (f.  123  V.).  —  Tour  magique  de  Tantale, 


z$Ol 


J 


< 
(_ 


/ 


Tour  dite  Sarrasine,  dirigée  vers  les  quatre  points  cardinaux. 
La  fuinée  sort  tout  autour  et  arrête  les  assaillants. 

Dans  Vég.,  p.  119,  on  voit  la  même  figure.  Probablement  Tédi- 
teur  de  ce  dernier  ouvrage  ne  s'est  pas  aperçu  du  caractère  ma- 
gique de  la  figure,  car  il  n'a  reproduit  aucune  autre  figure  ana- 
logue. 


Ann.  de  Chim.  et  de  Phy;,  7»  série,  t.  XI\.  (  Mars  1900.) 
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'ITRE  X.  —  Outils 

1.  104'(f-  "5  r.).  —  J 


r 
f- 


appareil  de  tension  pour  un  but  mal  défini 


DE    GTIEREE,    ETC. 


4©  {  BERTHELOl 

Fio.  106  (t.  iî6  r.).  —  Hameçont,  j 


VI.,  p.  aag.  —  Scalprum  de  même  form 
destination. 

Dans  Vég.,  p.  174,  mêmes  dessins  que  K 
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Fie.  107  (f.  ii6  V.).  —  Fléaux,  hallebardes,  croeketi 


HISTOIRE    DES    MACHIH 
Fio.  Ilî  <(.  iigr-î-  —  Soutiers  dej 


reproduit  ce  dessin. 
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Fia.  114  (f.  iSor.).  —  Fer  à  cheval,  cloua,  etc.,  ceinture  de  chasteté. 


Vég.,  p.  ii6(ferà  cheval). 
Est  HoreDiiDanim  hoc  bi 
Ferreum  el  durum  ab  ai 


4.3 


avec  un  toupet, 
te  propose  d'enfouir. 


4i4 


1 


Fia.  118  (f.  134 r.]'  ~  l^oidi/a  à  vent  et  cdblet,  aoulevanl  unhommt 


4l6  BERTHELOT. 

Traité  de  Guido  da  Vigevako. 

Ce  Traité  fait  partie  du  Ms.  11 01 5  la  tin  de  la  Bibliothèque 
nationale  de  Paris,  volume  relié  qui  renferme  des  ouvrages 
fort  divers.  Le  traité  commence  au  f.  Sa  r.  Comme 
beaucoup  de  compositions  d^alors,  il  est  soi-disant  con- 
sacré à  un  projet  de  croisade  outre  mer;  il  comprend  deux 
portions  distinctes,  Tune  relative  à  la  santé  du  roi  de  France, 
Fautre  à  des  procédés  de  poliorcétique.    . 

«  En  Tan  courant  i335,  à  l'occasion  du  projet  de  con- 
quête de  la  Terre  Sainte,  moi,  Guido  da  Vigevano,  mé- 
decin de  feu  l'Empereur  Henri  (de  Luxembourg),  et 
maintenant,  par  la  grâce  de  Dieu,  de  Jeanne  de  Bourgogne, 
reine  de  France,  etc.  » 

La  dernière  partie  est  la  seule  qui  nous  intéresse  :  je  me 
bornerai  même  à  signaler  les  figures  qui  l'accompagnent, 
figures  très  fines,  exécutées  avec  beaucoup  de  soin,  mais 
difficiles  à  photographier,  à  cause  de  la  pâleur  des  traits  et 
de  la  teinte  jaunâtre  du  Ms.  On  en  a  décalqué  quelques- 
unes  dos  plus  remarquables,  et  la  photographie  (réduite) 
a  eu  lieu  sur  le  décalque.  L'intérêt  de  ces  figures  réside 
dans  leur  date. 

Au  fol.  4i  V.,  on  voit  deux  groupes  de  guerriers  s'exer- 
çant  à  tirer  de  l'arbalète. 


.  119  {f.  43  r.  )■  —  Trois  guerriers  soulevés  jusqu'au  niveau  du. 
tur  d'une  forteresse  dans  une  hune,  en  haut  d'un  mât  qui  tourne 
utour  d'un  axe  horisonlal. 


î.  j4>  —  Pont  volant  rabattu  sur  le  mur  d'une  forteresse. 
f.  4^.  —  Échelles  d'assaut  servant  de  supports  à  un  pont  vo- 
lant. 


t.\U.  (Marsiyoo.) 


4l8  BEHTBELOT. 

Fia.  120  (f.  47  r,  ).  —  Cage  louleçée  avec  des  cdbles  par  les  guerriers 
enfermés  dans  ta  machine. 


f.  40  r.  —  Échelles  verticales  aboutissant  à  deux,  lu 

f.  ^-j  V.  —  Autre  avec  double  plancher, 

f.  4B.  —  Pont  moDté  sur  chevalets  dans  l'espace  li 
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..  121  (f.  49  r.).  —  PontflotlaM  et  mobile,  porté  sur  des 
tonneaux  vides. 


mparer  Kyeser,  f.  i34  r. 
f.  54  r. — Char  de  bataille  triangulaire;  il  rappelle  de  loin  Kyeser 


BERTHELOT. 


Fia.  123  (f.  5i  y.  ).  -  Char  de  ^taille  peu 
par  deê  baufi. 


Rappelle  Kyes 

Dans  Kyeser  les  chars  de  bataille  ne  sont  pas  armés  seulemeni 
de  laaces,  mais  aussi  de  bombardes,  qui  manquent  naturellemcDt 
dans  Guido.  On  voit,  par  la  comparaison  de  ces  figures,  commeni 
on  a  passé  entre  les  années  i33S  et  1400  d'un  des  engins  à  l'autre, 
qui  renferme  de  l'artillerie  à  poudre. 


SUR    l'épaisseur    des    couches    de    passage.  ^21 

SUR  L'ÉPAISSEUR  DES  COUCHES  DE  PASSAGE, 

Par  m.  Georges  VINCENT. 


1.  Rayon  d'activité  moléculaire,  —  Les  phénomènes 
capillaires  et  ceux  de  cohésion  ou  d^adhérence  ont  suggéré 
la  notion  de  rayon  d'actis^ité  moléculaire. 

Pour  préciser  celle  notion  sans  faire  aucune  hypothèse 
sur  la  constitution  de  la  matière,  imaginons  deux  corps 
solides  ou  liquides  terminés  par  deux  portions  de  surfaces 
susceptibles  de  s'appliquer  exactement  Tune  sur  Tautre. 
Quand  ces  surfaces  sont  suffisamment  éloignées  l'une  de 
l'autre,  on  ne  constate  entre  les  deux  corps  aucune  attrac- 
tion sensible;  mais  si  l'on  rapproche  ces  surfaces,  une 
attraction  sensible  se  produit  dès  que  la  distance  qui  les 
sépare  devient  égale  à  une  certaine  valeur  R^  celte  force 
varie  rapidement  quand  la  distance  continue  de  diminuer, 
et  atteint  des  valeurs  considérables  devant  lesquelles  rat- 
traction  newtonienne  que  l'on  pourrait  calculer  par  les 
intégrations  ordinaires  est  tout  à  fait  négligeable.  La 
quantité  R  ainsi  définie  est  le  rayon  d^actii^ité moléculaire, 

A  la  vérité,  l'expérience  ainsi  décrite  n'a  pas  été  réa- 
lisée*, mais  les  phénomènes  d'adhérence  et  de  cohésion 
rendent  indéniable  Texistence  de  forces  sensibles  seule- 
ment à  très  petite  dislance,  et,  si  Ton  ne  sait  pas  encore 
mesurer  leur  valeur  exacte  aux  diverses  distances,  on  peut 
arriver  cependant,  comme  l'a  montré  Lord  Kelvin  (*),  à 
calculer  dans  certains  cas  une  limite  inférieure  de  leur  va- 
leur moyenne. 

2.  Les  couches  de  passage.  —  Une  des  conséquences 
les  plus  directes  de  ce  qui   précède  est   l'existence  des 

(  *  )  Lord  Kelvin,  Conférences  et  allocutions,  traduction  française, 
p.  7. 
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couches  de  passage.  Ces  forces  sensibles  seulement  à  petite 
distance  doivent  modiûer  la  constiiuiioa  des  corps  au  voî> 
sinage  de  leur  surface.  On  peut  alors  envisager  un  corps 
comme  terminé  par  une  couche  superficielle  derrière  la- 
quelle la  constitution  du  corps  devient  constante. 

Certes  ce  mot  constitution  (*st  un  peu  vague  dans  Tigno- 
rance  où  nous  sommes  de  la  nature  intime  de  la  matière. 
Pour  définir  cette  couche  superficielle,  nous  étudierons 
comment  varient  certaines  des  propriétés  du  corps  avec  la 
profondeur;  par  exemple,  si  le  corps  conduit  rélectricité, 
nous  chercherons  à  quelle  distance  de  la  surface  sa  con- 
ductibilité spécifique  devient  constante.  On  peut  craindre 
alors  que  cette  couche  superficielle,  définie  par  Tappàrition 
de  discontinuités  dans  les  propriétés  des  corps  étudiés,  ne 
le  soit  pas  d'une  façon  Unique,  c'est-à-dire  indépendante 
des  propriétés  particulières  choisies  pour  mettre  ces  dis- 
continuités en  évidence.  CVst  en  effet  ce  qui  parait  se 
produire  dans  certains  cas,  notamment  en  ce  qui  concerne 
les  phénomènes  optiques;  mais  il  est  possible,  malgré  le 
petit  nombre  de  résultats  actuellement  connus  sur  la 
question,  de  séparer  ce  qui  appartient  au  corps  lui-même 
et  ce  qui  dépend  des  moyens  mis  en  œuvre  pour  Tétudier. 

En  un  mot,  on  peut  définir  une  couche  superficielle 
unique,  ayant  une  véritable  existence  objective  :  nous 
rappellerons  couche  de  passage,  dénomination  habituel- 
lement employée. 

3.  Quelle  relation  existe-t-il  entre  l'épaisseur  d'une 
pareille  couche  et  la  grandeur  du  rayon  d'activité  molécu- 
laire? Il  est  impossible  de  le  dire  pour  le  moment.  Jus- 
qu'ici, aucune  mesure  directe  du  rayon  d'activité  n'a  été 
faite  d'une  façon  certaine  *,  les  seuls  renseignements,  encore 
très  vagues,  que  l'on  ait  à  ce  sujet  ont  été  fournis  indirec- 
tement par  Télude  des  couches  de  passage. 

Par  contre,  on  a  pu  dans  des  cas  bien  déterminés  étudier 
ces  couches,  marquer  nettement  la  nature  des  disconti- 
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nuitës  qui  les  définissent  et  mesurer  Tépaisseur  corres- 
pondante. Dans  toutes  les  méthodes  employées,  les  corps 
choisis,  liquides  ou  solides,  étaient  étudiés  en  couches 
minces^. on  rendait  ainsi  prépondérante  Tinfluence  des 
couches  superficielles. 

4.  Expériences  de  Plateau,  —  Ce  sont  les  premières 
en  date.  Plateau  se  proposait  de  déterminer  une  limite 
supérieure  du  rayon  d'activité  moléculaire  R.  Voici  com- 
ment il  raisonnait  (^)  :  Considérons  une  bulle  de  savon 
qui  s'amincit  graduellement  et  adaptons-y  un  manomètre 
à  eau  pour  mesurer  la  différence  de  pression  entre  Tinté- 
rieur  et  Textérieur.  La  tension  superficielle  et,  par  suite, 
la  différence  de  pression  resteront  indépendantes  de  l'é- 
paisseur tant  que  celle-ci  sera  partout  supérieure  à  2B. 
Mais  si  l'épaisseur  de  la  bulle  supposée  uniforme  devient 
moindre  que  2R,  la  tensiop  superficielle  diminuera  et  le 
manomètre  accusera  une  diminution  de  la  différence  de 
pression. 

Plateau  fit  un  assez  grand  nombre  d'ex]>ériences  ^  en 
aucun  cas,  il  ne  constata  de  variation  de  pression.  Il  en 
conclut  que  toutes  les  bulles  soumises  à  ses  expériences 
avaient  encore  une  épaisseur  supérieure  à  2R  au  moment 
où  elles  éclataient.  Or,  la  plus  mince  d'entre  elles  présen- 
tait en  lumière  réfléchie,  à  ce  moment,  la  couleur  jaune 
clair  du  premier  ordre  des  anneaux  de  Newton.  Connais- 
sant l'indice  1,377  de  Teau  de  savon  employée,  Plateau 
déduisit  l'épaisseur,  i  i^^V-  (millionièmes  de  millimètre),  et 
admit  donc  que  l'on  doit  avoir 

2R<II4l*^       R<  571*1*. 

Le  raisonnement  de  Plateau  est  très  contestable;  mais 
ce  qui  doit  être  retenu,  c*e5t  le  résultat  numérique  :  jus- 


(»)  Plateau,  Statique  des  liquides  soumis  aux  seules  forces  mo- 
léculaires, t.  I)  p.  204-211. 
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qu'à  ii4^^,  la  .tension  superficielle  reste  constante.  Ce 
nombre  peut  être  considéré  comme  une  limite  supérieure 
de  la  somme  des  épaisseurs  des  deux  couches  de  passage 
rjui  terminent  la  bulle  à  l'intérieur  et  à  Textérieur. 

5.  Expériences  de  Reinold  et  Rucher.  —  Ces  deux 
physiciens  ont,  eux  aussi,  étudié  des  lames  formées  avec 
Teau  de  savon.  Leurs  nombreuses,  minutieuses  et  pro- 
fondes recherches  ont  été  décrites  dans  une  série  de  Mé- 
moires publiés  de  1877  à  iSgS  (*). 

Le  problème  qu  ils  ont  eu  en  vue,  dès  le  début  de  leurs 
recherches,  a  été  d*oblenir  un  ordre  de  grandeur  du  rayon 
d'activité  moléculaire.  Ils  n'ont  pas  réussi  à  trancher  cette 
question  d'une  manière  entièrement  satisfaisante,  du  moins 
sans  faire  intervenir  des  conceptions  théoriques  peut-être 
contestables;  mais  leurs  expériences  mettent  en  évidence 
d'une  façon  certaine  Texistence  des  couches  de  passage,  en 
même  temps  qu'elles  déterminent  une  limite  supérieure 
et  une  limite  inférieure  de  l'épaisseur  de  ces  couches. 

Les  lames  liquides  étudiées  étaient  cylindriques  et  pla- 
cées verticalement  ;  elles  étaient  formées,  entre  deux  an- 
neaux de  platine  de  même  rayon,  à  Fintérieur  d'une 
enceinte  où  les  conditions  de  température  et  d'étal  hygro- 
métrique étaient  maintenues  rigoureusement  constantes. 
Une  lame  ainsi  disposée  s'amincissait  graduellement  par 
suite  de  l'écoulement  lent  du  liquide;  Pépaisseur  à  chaque 
instant  était  à  peu  près  constante  sur  chaque  section  hori- 
zontale, mais  variait  d'un  point  à  l'autre  dans  le  sens  ver- 
tical. En  examinant  une  lame,  nouvellement  soufflée,  on 
voyait,  au  bout  de  quelque  temps,  se  former  à  la  partie 
supérieure  un  anneau  noir^  dû  à  un  grand  amincissement 
de  la  lame  en  cet  endroit  et  s'expliquant  comme  la  plage 


(>)  A.-W.  Reinold  et  A.-W.  Rugker,  Proc.  Roy,  Soc.  oj Lond.^ 
1877.  ^^'^-  Trans,  R.  S,  Lond,  :  Part  II,  1881  et  Part  II,  i883.  Phil. 
Magaz.,  t.  XIX;  i885.  Phil.  Trans.  :  Part  II,  1886.  Wied.  Ann., 
t.  XLIV;  1891.  Phil.  Trans.  R.  S,  Lond.,  t.  GLXXXIV;  1893. 
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centrale  noire  des  anneaux  de  Newton.  Cet  anneau  pouvait 
persister  longtemps  gtâce  aux  précautions  prises  pour 
éviter  toute  ëvâporation  ;  sa  largeur  comptée  verticale- 
ment croissait  lentement  avec  le  temps.  Les  autres  parties 
de  la  lame,  quand  l'écoulement  lent  du  liquide  les  avait 
amincies  suffisamment,  présentaient  des  colorations  di- 
verses diiiposées  en  couronnes  circulaires  qui  semblaient 
descendre  lentement  le  long  de  la  lame,  par  suite  de  Tamin- 
cissement  graduel.  A  chaque  instant,  on  pouvait  déter- 
miner l'épaisseur  de  la  lame  aux  diverses  hauteurs,  grâce 
à  ces  colorations,  en  se  servant  de  la  Table  des  couleurs 
d'interférences  des  anneaux  de  Newton  ;  l'indice  de  réfrac- 
tion du  liquide  dont  la  lame  était  formée  avait  été  préala- 
blement déterminé  dans  ce  but.  Cette  méthode  ne  pouvait 
évidemment  pas  s'appliquer  à  la  partie  noire;  pour  celte 
partie,  l'épaisseur  fut  déterminée  autrement  par  deux 
méthodes  différentes,  l'une  optique,  l'autre  électrique, 
dont  les  résultats  furent  généralement  trouvés  concordants. 

6.  Ces  préliminaires  posés,  je  résume  les  principaux 
résultats  obtenus  par  les  deux  physiciens  anglais  :  je 
citerai  quelquefois  textuellement. 

L'épaisseur  de  la  partie  noire  est  absolument  uniforme 
sur  une  même  lame  et  demeure  constante  jusqu'au  moment 
de  la  rupture.  <c  Cette  épaisseur,  quand  on  compare  entre 
elles  les  différentes  lames,  varie  seulement  dans  d*étroites 
limites  :  de  71^1*  à  ui^-V-,  »  Elle  est  généralement  voisine 
de  i2t*l^. 

Alors  que,  dans  les  parties  colorées  de  la  lame,  on  passe 
d'une  couleur  à  l'autre  par  degrés  insensibles,  a  la  partie 
noire,  au  contraire,  est  toujours  séparée  du  reste  par  un 
bord  net  quand  la  bulle,  en  équilibre,  n'est  soumise  à 
aucune  force  extérieure  ».  (On  verra  plus  loin  ce  que  les 
auteurs  entendent  par/brce  extérieure,)  Si  Ton  examine 
avec  soin  les  parties  colorées  contiguës  à  la  partie  noire, 
on  constate  qu'entre  le  noir  et  la  première  couleur  visible 
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qui  le  borde  immédialeinent,  plusieurs  couleurs  indiquées 
dans  le  Tableau  d'interférences  de  Newton  (en  particulier 
toutes  les  nuances  de  gris)  font  défaut.  Cette  région  de  la 
lame  présente  donc  une  discontinuité  d'épaisseur,  et  c'est 
ce  qui  fait  paraître  si  net  le  bord  du  noir. 

L'expérience  suivante  conGrme  l'existence  de  celle 
discontinuité  :  «  Si  un  courant  électrique  d'une  intensité 
suffisante  traverse  une  lame  dont  une  plage  est  noire,  la 
limite  du  noir  devient  mal  définie  »;  le  bord  net  s'eilace, 
les  couleurs  qui  manquaient  apparaissent,  «  et  il  y  a 
transition  graduelle  depuis  l'épaisseur  de  la  partie  colorée 
jusqu'à  celle  de  la  partie  noire  de  la  bulle.  » 

«  Si  l'on  interrompt  le  courant,  le  gris  qui  formait  la 
transition  entre  le  noir  et  la  partie  colorée  disparait,  la 
discontinuité  est  rétablie  »;  ce  changement  met  d'ailleurs 
une  certaine  lenteur  à  se  produire 5  «  il  prend  environ  dix 
ou  quinze  secondes  (*)  ». 

C'est  l'action  du  courant  électrique  que  Reinold  et 
Rucker  entendaient  par  Tex pression  force  extérieure. 
L'expérience  qui  précède  montre  bien  qu'au  bord  de  la 
partie  noire  la  lame  présente  certainement  une  brusque 
variation  d'épaisseur  lorsqu'elle  est  soumise  aux  seules 
forces  moléculaires. 

La  stabilité  de  cette  région  noire  qui  peut  persister  plu- 
sieurs heures,  indique  que  la  tension  supeificielle  pour 
cette  faible  épaisseur  est  la  même  que  pour  les  parties  plus 
épaisses  du  reste  de  la  lame. 

La  discontinuité  d'épaisseur  qui  se  produit  au  bord  du 
noir  s'explique  facilement  en  supposant  que,  pour  les 
épaisseurs  correspondant  aux  couleurs  qui  manquent,  la 
tension  superficielle  n'est  pas  la  même  que  pour  les  parties 


(  '  )  Cette  lenteur  prouve  combien  est  faible  la  différence  entre  la 
tension  superficielle  des  parties  colorées  ou  de  la  partie  noire  et  celle 
des  parties  intermédiaires  qui  disparaissent  quand  on  supprime  le 
courant. 
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plus  épaisses.  L'hypothèse  la  plus  simple  est  celle  qu'ex- 
prime la  yîg'.  I  :  la  tension  superficielle  serait  constante 
pour  toute  épaisseur  supérieure  à  une  certaine  valeur  cri- 
tique a,  diminuerait  ensuite  quand  l'épaisseur  deviendrait 
moindre  que  a,  passerait  par  un  minimum,  augmenterait 

Fig.  I. 


tpaiseeurs. 


ou 


de  nouveau,  reprendrait  sa  valeur  primitive  pour  une  cer- 
taine épaisseur  &,  après  quoi  elle  passerait  sans  doute  par 
un  maximum  pour  diminuer  ensuite  jusqu'à  zéro.  L'épais- 
seur h  serait  celle  de  la  partie  noire. 

Une  autre  courbe  {^fig*  a)  rendrait  compte  aussi  de  la 

Fig.  2. 


.paisaeurs 


discontinuité  d'épaisseur,  mais  ne  permettrait  pas  d'expli- 
quer facilement  la  formation  ni  surtout  la  stabilité  de  la 
partie  noire. 

Quoi  qu'il  en  soit,  il  est  sûr  qu'à  partir  d'une  certaine 
épaisseur  critique  a  et  pour  des  épaisseurs  décroissantes, 
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la  tension  superficielle  jusque-là  constante  commence  à 
varier  :  a  est  la  somme  des  épaisseurs  de  passage.  Il  est 
difficile  de  la  mesurer  exactement  à  cause  de  la  très  rapide 
variation  d^épaisscur  de  la  lame  au  voisinage  du  noir. 
Reinold  et  Rucker  en  ont  fixé  seulement  deux  limites  entre 
lesquelles  elle  est  certainement  comprise  :  45*^1*  et  gSl^l^. 

Je  n'ai  indiqué  ici  que  les  résultats  obtenus  par  ces 
deux  physiciens  sans  insister  sur  les  détails  d'expériences. 
Ces  habiles  expérimentateurs  ont  eu  à  vaincre  des  diffi- 
cultés techniques  considérables  et  n'ont  laissé  de  côté 
aucun  point  délicat  sans  l'avoir  minutieusement  étudié 
Leurs  Mémoires  peuvent  être  considérés  comme  des  mo- 
dèles d'étude  expérimentale  dont  devront  s'inspirer  tous 
ceux  qui,  après  eux,  voudront  s'occuper  de  ces  questions. 

7.  Expériences  de  Fischer,  —  M.  Fischer  (  *  )  a  étudié 
comment  une  gouite  d'huile  s'étale  sur  une  surface  de 
mercure  propre;  l'auteur  ne  se  proposait  pas,  dans  ses 
expériences,  l'étude  des  couches  de  passage;  ce  n'est  donc 
qu'incidemment  qu'il  a  touché  au  sujet  qui  nous  occupe. 

Une  goutle  d'huile  déposée  sur  un  bain  de  mercure  s'y 
étale  lentement,  formant  un  disque  d'épaisseur  uniforme 
qui,  au  bout  de  quelque  temps,  atteint  un  diamètre  maxi- 
mum et  reste  alors  longtemps  stationnaire.  Diverses  rai- 
sons conduisent  M.  Fischer  à  penser  qu'entre  le  bord  du 
disque  visible  et  les  parois  du  vase  la  surface  du  mercure 
est  recouverte  par  une  couche  d'huile  très  mince,  invi- 
sible; l'équilibre  qui  existe  prouve  que  la  tension  superfi- 
cielle de  cette  couche  très  mince  et  celle  du  disque  épais 
sont  égales.  En  outre,  le  disque  est  limité  par  un  bord 
très  net  indiquant  à  cet  endroit  une  brusque  discontinuité 
d'épaisseur.  M.  Fischer  assimile  la  couche  mince  invisible 
à  la  partie  noire  des  lames  de  Reinold  et  Rucker  et  le 


(  ^)  Fischer,  Sur  l'épaisseur  minima  des  membranes  liquides  {Dis- 
sertation inaugurale,  Munich,  1897). 
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disque  visible  aux  parties  colorées  épaisses.  La  disconti- 
nuité d'épaisseur  s'expliquerait  alors  de  la  même  façon  et 
mettrait  en  évidence  Texistence  de  couches  de  passage. 
Malheureusement,  M.  Fischer  n'a  pas  mesuré  l'épaisseur 
de  la  couche  épaisse  a  l'endroit  de  la  discontinuité^  il  an- 
nonce sur  ce  point  des  expériences  ultérieures  qui  n'ont 
pas  encore  été  publiées.  Néanmoins,  l'existence  du  bord 
net  est  certaine  et,  après  les  expériences  de  Reinold'  et 
Rucker,  celles  de  M.  Fischer  étaient  intéressantes  à  men- 
tionner. 

Le  cas  où  s'est  placé  M.  Fischer  est  d'ailleurs  moins 
simple  que  celui  qu'ont  étudié  les  deux  physiciens  anglais  : 
la  viscosité  de  F  huile,  la  rapidité  de  la  formation  des 
disques,  la  grandeur  du  vase  qui  contient  le  mercure  in- 
terviennent évidemment  dans  les  phénomènes. 

Avant  M.  Fischer,  divers  physiciens  avaient  fait  dMnté- 
ressantes  expériences  sur  Tex tension  de  Thuile,  non  plus 
sur  le  mercure,  mais  sur  l'eau.  Nous  n'y  insisterons  pas, 
ces  expériences  soulevant  d'assez  grosses  difficultés  d'inter- 
prétation et  n'ayant  d'ailleurs  pas  été  faites  en  vue  de 
mettre  en  évidence  les  couches  de  passage.  Celles  de  Lord 
Rayleigh  cependant  peuvent  nous  fournir  une  indication. 
Ce  physicien  a  montré  (*  )  que  Ion  peut  former  sur  la  sur- 
face de  Teaù  de  minces  pellicules  huileuses  dont  l'épais* 
seur  ne  dépasse  pas  11^(^,6  et  qui  suffisent  pour  arrêter  com- 
plètement les  mouvements  de  petites  parcelles  de  camphre; 
ces  pellicules  ont  une  épaisseur  certainement  inférieure  à 
la  somme  des  épaisseurs  de  passage,  car  la  lension.de  la 
surface  d'eau  huileuse  ainsi  constituée  est  inférieure  à  la 
somme  des  tensions  des  surfaces  eau-huile  et  huile-air. 
Lord  Rayleigh  mesurait  la  tension  de  la  surface  huileuse 
par  l'ascension,  entre  deux  plaques  de  verre  parallèles  et 


(•)  On  trouvera  la  traduction  de  son  Mémoire  dans  les  Conférences 
et  allocutions  de  Lord  Kelvin,  traduction  française,  p.  4^. 


L.. 
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très  rapprochées,  d'eau  surmontée  d^une  pareille  couche 
superficielle.  On  pourrait  tirer  de  là  une  méthode  pour 
déterminer  l'épaisseur  de  l'ensemble  des  deux  couches  de 
passage  de  Thuile  (au  contact  de  Tair  et  de  l'eau)*,  il  suffi- 
rait de  mesurer  à  partir  de  quelle  épaisseur  d'huile  la  hau- 
teur soulevée  devient  constante.  Mais  de  pareilles  expé- 
riences seraient  extrêmement  délicates  à  réaliser,  a  en 
juger  par  celles  de  Reinold  et  Rucker  sur  les  bulles  de 
savon. 

8.  Expériences  de  Quincke.  —  Quiocke  était  le  seul 
qui  jusqu'ici  eût  fait  des  expériences  sur  les  solides.  C'est 
la  détermination  du  rayon  d'activité  moléculaire  qu'il 
avait  en  vue.  Le  principe  de  sa  méthode  est  le  suivant  (*  )  : 
«  On  prend,  dit-il,  une  plaque  de  verre  propre  et  homor- 
gèhe^  on  la  recouvre  d'une  couche  d'une  autre  substance, 
couché  en  forme  de  coin  dont  l'épaisseur  au  tranchant  est 
extrêmement  mince  et  croit  à  partir  de  là  uniformément. 
On  plonge  alors  la  plaque  dans  un  liquide  non  susceptible 
de  la  mouiller  {^);  l'angle  de  raccordement  du  liquide  et 
de  la  paroi  dépend  à  la  fois  de  la  paroi  et  du  liquide;  la 
hauteur  soulevée  ne  commence  à  devenir  constante  que 
lorsque  l'épaisseur  de  la  couche  cunéiforme  devient  supé- 
rieure au  rayon  de  la  sphère  d'activité  moléculaire.  )> 
Quincke  a  opéré  sur  Targent  en  prenant  comme  liquide 
l'eau,  et  sur  l'iodure  d'argent,  le  sulfure  d'argent,  le  col- 
lodion  (*)  en  prenant  comme  liquide  le  mercure.  Les 
meilleures  mesures  sont  celles  qu'il  a  faites  sur  les  couches 
d'argent*,  l'épaisseur  à  partir  de  laquelle  la  hauteur  du  li- 


(')  Quincke,  Pogg.  Ann.,  t.  CXXXVII;  1869. 

(^)  Quincke  entend  par  liquide  qui  ne  mouille  pas  tout  liquide  tel 
que  l'angle  de  raccordement  soit  différent  de  zéro.  Si  cet  angle  est 
aigu,  comme  c'est  le  cas  de  Teau  au  contact  de  l'argent,  le  liquide  s'é- 
lève le  long  de  la  paroi  ;  il  y  aurait  dépression,  au  contraire,  si  l'angle 
de  raccordement  était  obtus. 

(^)  Pour  ces  trois  derniers  corps,  Quincke  ne  s'est  occupé  que  de  la 
variation  de  l'angle  de  raccordement. 
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quide  soulevé  devient  constante  a  été  trouvée  voisine 
de  54^^.  Pour  les  trois  autres  corps,  les  nombres  obtenus 
sont  compris  entre  48^^- et  8o!*ï*. 

Quincke  admet  comme  valeur  moyenne  de  ces  diffé- 
rentes mesures  le  nombre  SoH-l*.  Selon  lui,  ce  nombre  re- 
présente le  rayon  d'activité  moléculaire  qu'il  suppose  le 
même  pour  tous  les  corps.  Dans  le  cas  de  l'argent,  par 
exemple,  Quincke  interprète  son  expérience  ainsi  :  la 
hauteur  soulevée  varie  tant  que  l'action  du  verre  sur  l'eau  ^ 
se  fait  sentir  au  travers  de  l'argent,  mais  devient  constante 
dès  que  la  couche  d'argent  atteint  une  épaisseur  égale  au 
rayon  d'activité  moléculaire.* 

Il  est  facile  de  voir  qu'une  pareille  interprétation  n'est 
pas  nécessaire.  A  priori,  on  ne  peut  dire  qu'une  chose, 
c'est  que  la  hauteur  soulevée  deviendra  constante  dès  que 
la  somme  des  actions  qu'exercent  sur  l'eau  le  verre  et 
l'argent  sera  elle-même  constante.  Cette  condition  se  prête 
à  bien  des  hypothèses.  On  pourrait  imaginer,  par  exemple, 
que  le  rayon  d'activité  est  bien  moindre  que  5ol*l*etquele 
verre  cesse  d'agir  directement  sur  l'eau  bien  avant  que  la 
hauteur  soulevée  soit  devenue  constante;  on  admettrait 
alors  que  la  surface  de  l'argent  en  contact  avec  l'eau  a  une 
constitution  variable  avec  l'épaisseur,  tant  que  celle-ci 
est  inférieure  h  Sot^H*,  mais  qui  devient  constante  au  delà, 
de  cette  limite.  Ce  nombre  SoV-V-  représenterait  alors  la 
somme  des  épaisseurs  de  passage  (*).  Bref,  les  expériences 
de  Quincke,  réduites  à  elles  seules,  ont  une  signification 
incertaine;  on  ne  doit  les  considérer  que  comme  indiquant 
un  ordre  de  grandeur  des  quantités  dont  il  vient  d'être 
question. 

Ce  n'est  pas,  d'ailleurs,  la  seule  critique  que  l'on  puisse 
faire  au  travail  de  Quincke.  On  peut  se  demander  si  les 


(*)  C'est  rinterprétation  que  donne  M.  Bonasse  {Ann.  de  Ch.  et  de 
Phys.,  6*  série,  t.  XXVIII,  p.  172;  1898). 
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couches  d'argent  qu'il  emploie  sont  bien  comparables 
entre  elles  à  toutes  les  épaisseurs^  si,  par  exemple,  la 
variation  de  la  hauteur  d'eau  soulevée  ne  serait  pas  due 
à  des  traces  d'impuretés  aux  petites  épaisseurs  ou  à  une 
altération  de  l'argent.  Je  discuterai  cette  question  dans  uu 
prochain  Mémoire  à  propos  des  couches  que  j'ai  étudiées; 
on  verra  que,  selon  toute  probabilité,  Quincke  a  bien 
opéré  sur  de  l'argent  pur.  Je  montrerai  en  uième  temps 
,que,  parmi  toutes  les  interprétations  qu'on  peut  donner 
des  expériences  de  Quincke,  les  résultats  que  j'ai  obtenus 
moi-même  permettent  d'en  choisir  une  devenue  plus 
vraisemblable  que  les  autres  et  qu'ainsi  les  ingénieuses 
expériences  du  physicien  allemand  confirment  les  résul- 
tats qu'on  peut  obtenir  par  d'autres  voies. 

9.  D'après  l'exposé  qui  précède,  on  voit  bien  l'état  de 
la  question. 

Pour  les  liquides,  les  expériences  de  Reinold  et  Rucker 
ont  mis  nettement  en  évidence  l'existence  des  couches  de 
passage,  au  moins  en  ce  qui  concerne  le  liquide  glycérique 
et  quelques  liquides  semblables.  Quant  à  l'épaisseur  de 
ces  couches,  les  deux  physiciens  anglais  en  ont  donné 
seulement  deux  limites  inférieure  et  supérieure  assez 
éloignées  l'une  de  l'autre^  il  semble  difficile  d'aller  plus 
Join  dans  la  voie  qu'ils  ont  choisie. 

Pour  les  solides,  nous  ne  possédons  que  les  expériences 
de  Quincke;  en  laissant  de  côté  l'objection  relative  à  la 
pureté  des  couches,  ces  expériences  nous  donnent  avec  assez 
d'exactitude,  au  moins  pour  l'argent,  la  valeur  d'une  cer- 
taine quantité  dont  on  ne  peut  pas,  sans  expériences  nou- 
velles, fixer  la  signification  précise. 

Il  y  avait  donc  intérêt  à  reprendre  l'élude  des  couches 
solides  minces;  c'est  ce  que  j'ai  essayé  de  faire  et  ce  que 
j'exposerai  dans  le  Mémoire  annoncé  plus  haut. 
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SUR  L'ÉPAISSEUR  DES  COVCUBS  DE  PASSA6E  ('). 

Par  m.  g.  VINCENT. 


Je  me  suis  posé  le  problème  suivant  : 

Est-îl  possiblede  préparer  ape  succession  de  com 
minces  d'un  mente  corps  solide,  comparables  entre  el 
présentant  respeclivement  toutes  les  épaisseurs  de] 
zéro  jusqu'à  une  valeur  suffisante  pour  que  les  coucbe 
passage,  si  elles  existent,  soient  complètement  constitu< 

Peut-on  mettre  en  évidence,  d'une  façon  nette,  l'e 
lence  de  ces  couclies  de  passage  comprenant  entre  elle 
partir  d'une  certaine  épaisseur,  une  couche  homogèni 
constitution  invariable? 

Peut-on  mesurer  avec  exactitude  l'épaisseur  de  la  cot 
entière  qui  se  réduit  aux  deus  couches  superficielles,  c 
à-dire  l'épaisseur  au-dessous  de  laquelle  la  couche  in 
médiaire  homogène  disparait? 

Dans  quelle  mesure  ces  couches  de  passage  doivent-t 
être  considérées  comme  ayant  une  existence  objective, 
dépendante  des  moyens  mis  en  œuvre  pour  les  étudier 

J'ai  réussi  à  répondre  à  ces  questions  dans  le  cat 
l'argent.  Parmi  les  différents  corps  solides  possibles 
métaux  sont  les  seuls  pour  lesquels  on  puisse  préparer 
coucbes  se  prêtant  bien  à  une  pareille  élude,  et,  pa 
eux,  l'argent  seul  fournit  des  résultats  sufGsamment  i 
lains  et  précis,  surtout  en  ce  qui  concerne  la  détermi 
tion  des  épaisseurs.  Je  ne  veux  pas  dire  que  les  résul 
obtenus  ne  soient  vrais  que  dans  le  cas  des  coucbes  d 
gent;  ou  verra  au  contraire  que  Ton  est  conduit  à  lest 


(  '  )  U»  Mémoire  portant  |i 
nnméro  de  ce  Journal;  il  doit 
historique  à  celui-ci. 

Ana.t{eC/iim.tidePhji.,T»éTie,l.X[\.  (Avril  1900.) 
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Ce  Mémoire  est  divisé  en  cinq  Chapitres  : 
Dans  le  premier,  jSndique  la  manière  de  préparer  les 
couches  d'argent^  le  deuxième  est  consacré  aux  mesures  i 

de  résistances;  le  troisième,  aux  mesures  d'épaisseurs; 
le  quatrième,  à  Texposé  des  résultats.  Dans  le  cinquième,  ; 

jMndique    quelques    objections    possibles  et  la   manière  j 

de   les  lever.   Je  termine    par   Texamen   de    Tinfluence  \ 

de    la    température    et  des   variations  qu'éprouvent   les  i 

couches  sous  Tinfluence  du  temps. 

CHAPITRE  I. 

PRÉPARATION  DES  COUCHES.  '] 

2.  Les  couches  étudiées  étaient  déposées  par  voie  chi-  ! 
mique   sur  des  plaques   de  verre.  Ces  plaques ^  de  3°"" 
d'épaisseur  environ  et  d'à  peu  près  9*^™  de  longueur  sur                              * 
i^'^  de  largeur,  étaient  découpées  dans  des  plaques  plus 

grandes  de  glace  ordinaire.  On  en  trouve,  dans  le  com- 
merce^ de  bons  échantillons  dont  les  surfaces  sont  assez 
régulières  pour  que  deux  morceaux  superposés  donnent, 
à  la  lumière  d'un  bec  à  sodium,  des  franges  bien  conti- 
nues. Cette  condition  était  indispensable  pour  la  bonne 
exécution  des  mesures  optiques  qui  devaient  servir  à  dé- 
terminer les  épaisseurs  des  couches  d'argent  déposées. 

Les  dépôts  doivent  être  faits  avec  de  minutieuses  pré- 
cautions si  Ton  veut  obtenir  des  résultats  comparables 
entre  eux;  aussi  je  décrirai  avec  quelque  détail  la  tech- 
nique de  leur  préparation. 

3.  Lainage  des  plaques  de  glace.  —  Oiï  fait  un  premier 
lavage  à  Teau  ordinaire  ;  chaque  plaque,  maintenue  sous 
Teau  contenue  dans  un  cristallisoir,  est  frottée  entre  les 
doigts,  qu'on  a  eu  soin  au  préalable  de  bien  savonner  et 
rincer  afin  de  débarrasser  leur  surface  de  toute  matière 
grasse. 

On  recommence  un  lavage  pareil  de  la  plaque  dans  un 
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d'eau  distillée,  puis  dans  un  second,  et  enfîn  placée  dans 
un  verre  plein  d'eau  distillée;  on  Tappuie contre  la  paroi, 
la  face  à  argenter  vers  le  bas^  On  Ten  retirera  au  moment 
même  de  l'argenture. 

Après  toutes  ces  opérations,  la  plaque  peut  être  consi- 
dérée  comme  parfaitement  propre  et  Fétat  d^  sa  surface 
comme  bien  défini. 

Les  deux  bains  diacide  et  de  soude,  dans  lesquels  les 
plaques  doivent  séjourner  plusieurs  jours,  sont  recouverts 
pour  éviter  la  chute  des  poussières  ainsi  que  les  émana- 
tions de  l'acide  et  une  carbonatation  trop  rapide  de  la 
soude.  11  est  avantageux  d'ailleurs  de  les  renouveler  assez 
fréquemment. 

4,  Composition  du  bain  argentifère,  —  J'ai  employé, 
en  le  modifiant  un  peu,  un  procédé  indiqué  autrefois  par 
Martin  (*). 

On  prépare  d'abord  les  quatre  liqueurs  suivantes  :. 

i""  Une  solution  de  loo^^de  nitrate  d'argent  pur  cris- 
tallisé dans  iGoo^'^  d'eau  distillée  (liqueur  1). 

2®  Une  solution  moyennement  concentrée  d'ammo- 
niaque pure  (liqueur  2). 

3"  Une  solution  de  ^o^^  de  soude  caustique  pure  dans 
looos"^  d'eau  distillée  (liqueur  3). 

4°  Une  solution  de  looS*"  de  sucre  candi  blanc  dans 
Soo^^  d'eau  distillée.  On  y  ajoute  3*^^  ou  4"^*^  d'acide  azo- 
tique pur  à  36° 5  on  fait  bouillir  pendant  vingt  minutes 
environ  pour  produire  l'interversion  ;  on  laisse  refroidir  et 
l'on  neutralise  l'excès  d'acide  en  versant  dans  la  liqueur 
un  peu  de  soude  j  il  est  bon  de  ne  pas  neutraliser  complè- 
tement, mais  l'acidité  doit  rester  très  faible.  On  complète 
ensuite  le  volume  à  1^^^^  à  l'aide  d'eau  distillée  et  de  200*^*^ 
d'alcool  à  36".  On  laisse  enfin  reposer  la  liqueur  afin  que 
se  rassemblent  au  fond  du  vase  les  poussières  et  les  fila- 
ments de  ficelle  que  contient  toujours  le  sucre  candi  du 

(')  Martin,  Comptes  rendus^  t.  LVI,  p.  io44j  i863. 
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plaque  si  l'on  veut  que  l'argenture  soit  homogène  même 
aux  extrémités. 

La  cuve  ayant  éié  soigneusement  nettoyée,  puis  rincée 
à  Teau  distillée,  on  y  verse  un  certain  volume  de  la  liqueur 
argentifère  que  Ton  étend  d'eau  plus  ou  moins  suivant 
l'épaisseur  d'argent  à  obtenir;  la  quantité  totale  de  liquide 
doit  être  prise  assez  grande  pour  que  la  plaque  qu'on  y 
doit  plonger  puisse  être  entièrement  immergée,  et  même 
dépassée  de  un  ou  deux  centimètres  par  le  niveau  du  li- 
quide. On  prépare  en  outré,  dans  une  burette  graduée, 
un  volume  de  liquide  réducteur  (liqueur  4)  égal  au  ^  en- 
vii^on  de  celui  de  la  liqueur  argentifère  pure  contenue  dans 
le  liquide  de  la  cuve. 

Cela  fait,  on  prend  une  plaque  de  verre  bien  propre  A 
{^fig*  i),  un  peu  moins  large  que  les  grandes  faces  de  la 

Fig.  I. 
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ouve,  mais  un  peu  plus  haute;  on  fixe  sur  sa  surface,  pa- 
rallèlement à  la  largeur^  et  à  3^'"  environ  du  bas,  deux 
petites  boulettes  de  cire  molle  a  et  &.  La  plaque  à  argenter 
G  est  alors  retirée  du  verre  d'eau  distillée  où  on  l'avait 
placée  après  tous  les  lavages  indiqués  plus  haut;  on  la 
pose,  par  la  face  opposée  à  celle  qu'on  doit  recouvrir  d'ar- 
gent, sur  les  deux  boulettes  de  cire  molle,  et  l'on  appuie 
sur  ses  deux  extrémités  de  manière  à  écraser  les  bou- 
lettes. La  plaque  de  glace  G  est  ainsi  fixée  sur  la  plaque  A. 
On  verse  alors,  dans  le  bain  argentifère  déjà  contenu 
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dans  la  cuve,  le  liquide  réducteur,  on  agite  avec  une  ba- 
guette de  verre  et  Ton  immerge  la  plaque  G  à  argenter  en- 
appliquant  la  plaque  A  qui  la  porte  contre  une  des  faces 
de  la  cuve.  On  maintient  A  dans  cette  position  à  Taide 
d'une  petite  pince  à  ressort. 

Pour  que  l'argenture  soit  bonne,  la  cuve  doit  être  in- 
clinée légèrement  (de  3o°  environ)  sur  la  verticale,  de 
manière  que  la  face  libre  de  la  plaque  G  soit  tournée  vers 
le  bas.  De  cette  façon,  les  boues  qui  se  forment  vers  la  fin 
de  l'argenture  tombent  au  fond  du  vase  et  ne  se  déposent 
pas  sur  la  plaque.  On  maintient  la  cuve  inclinée,  pendant 
tout  le  temps  de  l'opération  du  dépôt,  en  appuyant  sa 
partie  supérieure  contre  la  paroi  verticale  d'un  support 
solide  quelconque. 

6.  Dès  que  le  liquide  réducteur  est  versé  dans  le  bain 
argentifère,  celui-ci  devient  jaune,  puis  brun,  puis  noir; 
au  bout  de  deux  ou  ti^ois  minutes,  le  dépôt  d'argent  com- 
mence et  envahit  bientôt  toute  la  surface  à  recouvrir.  On 
agite  de  temps  en  temps  le  bain,  doucement,  avec  nne  ba- 
guette de  verre,  ou  mieux  avec  un  thermomètre  qui  sert 
en  même  temps  à  connaître  la  température,  afin  de  renou- 
veler les  couches  liquides  qui  })aignent  les  parois.  Après 
un  temps  variable  entre  sept  et  onze  minutes,  l'argenture 
est  terminée,  ce  qu'on  reconnaît  à  l'aspect  du  bain.  Il  faut 
alors  retirer  la  plaque.  Si  on  la  laissait  plus  longtemps, 
quelques  grains  du  précipité  d'argent  qui  se  forme  alors 
dans  toute  la  masse  liquide  pourraient  s'attacher  à  la  sur- 
face du  dépôt.  On  retire  donc  la  plaque,  on  la  porte  sous 
le  robinet  d'une  fontaine  d'eau  distillée  et  on  laisse  couler 
sur  elle,  pendant  deux  ou  trois  minutes,  un  jet  modéré 
qu'on  évite  de  faire  tomber  de  haut,  afin  de  ne  pas  dété- 
riorer la  couche  d'argent.  On  détache  ensuite  la  glace 
argentée  de  la  plaque  A  qui  la  porte,  on  en  essuie  la 
tranche  et  la  face  postérieure,  et  on  la  promène  quelques 
instants  dans  un  grand  verre  plein  d'eau  distillée  oii  on 
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peut  même  la  laisser  séjourner  un  peu,  afin  de  la  débar- 
rasser complètement  des  dernières  traces  de  liquide  argen- 
tifère qu'elle  a  pu  retenir.  Tl  ne  reste  plus  qu'à  la  sécher; 
pour  cela,  on  l'appuie,  par  une  extrémité,  contre  la  paroi 
verticale  d'un  bloc  de  bois  entouré  de  papier  à  filtrer,  en 
ayant  soin,  comme  toujours,  de  tourner  la  face  argentée 
vers  le  bas,  et  Ton  recouvre  le  tout  d'une  cloche  pour 
éviter  Taccès  des  poussières. 

La  plaque  est  sèche  en  quelques  instants.  Après  ce 
séchage,  elle  ne  peut  plus  être  mouillée  par  l'eau. 

7.  Le  séchage  terminé,  il  faut  encore  épaissir  le  dépôt 
d'argent  aux  extrémités  de  la  plaque  afin  de  donner  là, 
à  l'argenture,  la  solidité  nécessaire  pour  qu'on  y  puisse 
appliquer  plus  tard  les  électrodes  qui  amèneront  le  cou- 
rant, quand  on  étudiera  la  conductibilité  électrique  de  la 
couche.  Pour  cela,  on  Fait  des  dépôts  supplémentaires  très 
épais  â  chaque  extrémité,  sur  une  longueur  de  2*^"  environ 
(  fig,  2),  en  les  plongeant  successivement,  pendant  sept 

Fig.  2. 


ou  huit  m.inutes,  dans  un  bain  argentifère  très  concentré, 
mélangé  à  la  quantité  convenable  de  liqueur  réductrice. 

On  lave  ces  extrémités  après  celte  nouvelle  argenture  et 
Ton  sèche  comme  précédemment;  après  cela,  on  colle  sur 
la  face  postérieure  de  la  lame  une  petite  étiquette  portant 
une  lettre  affectée  d'un  numéro  (^). 

La  plaque  est  enfin  placée  dans  une  boite  où  on  l'in- 


(^)  J'ai  fait  plusieurs  séries  d'expériences  sur  la  conductibilité  des 
couches.  Chaque  série  était  représentée  par  une  lettre  et,  dans  une 
même  série,  les  plaques  étaient  distinguées  entre  elles  par  un  numéro 
écrit  en  indice  à  côté  de  la  lettre. 
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cline,  ]a  face  argentée  tournée  vers  le  bas,  en  Tappuyani 
contre  la  paroi.  La  boîte,  soigneusement  recouverte,  est 
enfermée  dans  une  armoire  jusqu'au  jour  où  Ton  commen- 
cera les  éludes  de  résistance. 

On  inscrit  sur  le  cahier  d'expériences,  en  regard  de  la 
lettre  et  du  numéro  qui  désignent  la  couche,  tous  les  ren- 
seignements possibles  sur  sa  préparation  :  âge  de  la 
liqueur  argentifère,  degré  de  dilution  du  bain,  tempéra- 
ture, durée  d'immersion  dans  le  bain,  etc. 

8.  Influence  de  la  température  du  bain,  —  La  tem- 
pérature du  bain  argentifère  où  se  forme  le  dépôt  d^argent 
a  une  très  grande  importance. 

Vers  i5®  ou  ï6**,  les  couches  obtenues  sont  souvent 
mauvaises;  au-dessus  de  17°,  elles  le  sont  toujours. 

Pour  les  bains  très  étendus,  qui  doivent  fournir  des 
couches  très  minces  (épaisseurs  moindres  que  6oï*l*),  la 
température  ne  doit  pas  dépasser  iq**  à  i3**;  on  obtient 
d'excellents  résultats  à  1 1°  et  au-dessous;  seulement,  si  la 
température  est  basse,  le  dépôt  se  forme  plus  lentement  et 
Topera tion  doit  durer  plus  longtemps. 

Pour  les  bains  de  moyenne  concentration,  donnant  des 
épaisseurs  comprises  entre  yol'-l^et  i  loH-H' environ,  la  meil- 
leure température  est  12". 

Pour  les  bains  très  concentrés,  la  température  doit  être 
voisine  de  i4"?  ^  ;  le  dépôt  est  rapide  et  il  faut  agiter  tout 
le  temps.  Les  couches  obtenues  sont  alors  très  bonnes,  et 
leur  épaisseur  peut  atteindre  i^oH*!^,  limite  qu'on  ne  peut 
guère  dépasser.  Si  la  température  était  inférieure  à  iS*^, 
les  dépôts  seraient  encore  très  bons,  mais  leurs  épaisseurs 
seraient  toujours  beaucoup  moindres.  Ainsi,  à  12^,  même 
avec  des  bains  très  concentrés,  l'épaisseur  obtenue  dépasse 
rarement  iooJ''l*. 

La  température  du  laboratoire  où  j'ai  eâectué  mes  ar- 
gentures n'est  jamais  descendue  au-dessous  de  i3^,  même 
en  hiver.  Quand  je  voulais  porter  les  bains  argentifères  à 
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des  températures  moindres,  je  refroidissais  d'aboixi  les 
liquides  eoiployés  et  je  plongeais  la  cuve,  pendant  le 
dépôt,  dans  un  vase  contenant  de  l'eau  amenée  à  la  tem- 
pérature voulue  par  addition  de  glace.  J'ai  pu  ainsi  réa- 
liser d'excellentes  argentures,  même  au  plus  fort  de  Tété. 

9.  Limites  des  épaisseurs  obtenues.  —  Le  procédé  de 
préparation  qui  vient  d'être  décrit  permet  d'obtenir  toutes 
les  épaisseurs  possibles  depuis  aoH-i*  jusqu'à  i^o^^H- environ. 
Ces  limites  ont  été  très  suffisantes  pour  l'étude  des  phéno- 
mènes que  j'avais  en  vue. 

Il  n'est  guère  possible  d'obtenir  des  dépôts  plus  épais. 
On  ne  le  pourrait  qu'en  employant  des  liqueurs  argenti- 
fères plus  concentrées  ou  en  superposant  sur  la  même 
plaque  plusieurs  dépôts.  Mais  les  couches  obtenues  ainsi 
sont  fortement  voilées  ou  tachées  et  ne  peuvent  être  uti- 
lisées. 

Les  épaisseurs  voisines  de  ^of^l*  sont  préparées  en  éten- 
dant la  liqueur  argentifère  d'environ  dix  fois  son  volume 
d'eau.  Si  l'on  voulait  obtenir  des  couches  plus  minces,  il 
suffirait,  au  lieu  de  diluer  davantage  la  liqueur  argenti- 
fère, ce  qui  ne  donnerait  plus  des  dépôts  d'une  homogé- 
néité suffisante,  de  diminuer  la  durée  d'immersion:  on 
obtient  ainsi  toutes  les  épaisseurs  comprises  entre  10^^ 
et  o.  La  mente  méthode  pourrait  à  la  rigueur  servir  pour 
obtenir  toute  l'échelle  des  épaisseurs  avec  des  bains  très 
concentrés.  Mais,  dans  la  plupart  des  cas,  les  argentures 
préparées  de  cette  manière  ne  sont  pas  d'une  épaisseur 
uniforme. 

10.  Remai^^ues.  —  L'ensemble  des  précautions  que  j'ai 
indiquées  dans  les  paragraphes  qui  précèdent  peut  pa- 
raeltre  un  peu  trop  minutieux.  De  fair,  au  début  de  mes 
recherches,  j'employais  une  technique  plus  sommaire  et 
je  réussissais  quelquefois  à  obtenir  de  bonnes  argentures. 
Mais  souvent  aussi  les  couches  déposées  se  trouvaient 
tachées  au  manquaient  d'homogénéité,  et  cela  presque 
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toujours  sans  cause  apparente.  C'est  pour  éviter  ces  nom- 
breux échecs  que  j'ai  été  conduit  à  prendre  successivement 
toutes  les  précautions  que  j'ai  indiquées^  je  suis  arrivé  à 
réussir  presque  à  coup  sûr  toutes  mes  argentures  et,  fina- 
lement, cette  apparente  complication  m'a  fait  gagner  du 
temps. 

Le  long  séjour  des  plaques  de  glace  dans  la  soude  est 
indispensable  pour  obtenir  des  dépôts  d'une  épaisseur  bien 
homogène.  Après  le  lavage  dans  la  soude,  le  long  séjour 
des  plaques  dans  Pacide  azotique  pur  a  pour  but  d'enlever 
les  moindres  traces  de  soude;  si  ce  séjour  est  trop  court, 
les  dépôts  d^argent,  examinés  par  réflexion  dans  le  verre, 
présentent  fréquemment  de  petites  taches  blanchâtres. 

11  est  à  peine  besoin  de  faire  remarquer  pourquoi  Feau 
employée  dans  les  divers  lavages  doit  toujours  être  de  l'eau 
distillée.  L'eau  de  source  ordinaire  contient  en  eQet,  entre 
autres  impuretés,  des  chlorures  qui  donneraient  un  léger 
précipité  de  chlorure  d'argent  au  moment  de  l'immersion 
de  la  plaque  dans  le  bain  argentifère;  les  dépôts  obtenus 
dans  ces  conditions  sont  toujours  très  mauvais  :  tachés  et 
peu  adhérents. 

11.  En  se  conformant  soigneusement  à  la  méthode  que 
j'ai  décrite,  on  obtient  des  couches  d'argent  excellentes. 
Leur  face  antérieure  et  celle  qui  est  en  contact  avec  le 
verre  présentent  un  poli  parfait.  Quelquefois  cependant, 
surtout  quand  il  s'agit  de  couches  très  épaisses,  la  surface 
antérieure  est  recouverte  d'un  voile  très  léger  qu'on 
n'aperçoit  bien  que  par  comparaison  avec  une  autre 
couche  d'un  poli  plus  parfait;  mais  je  me  suis  assuré  que 
ce  voile  est  d'une  épaisseur  tout  à  fait  insensible  et  n'al- 
tère en  rien  les  résultats  obtenus  dans  l'élude  de  la  con- 
ductibilité. 

12.  Examinées  par  transmission,  les  couches  d'argent 
sont  d'une  couleur  bleue  caractéristique  ;  cette  couleur  est 
plus  ou  moins  foncée  suivant  l'épaisseur,  ce  qui  permet 
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d'apercevoir  immédiatement,  sur  une  même  plaque,  des 
différences  d^épaisseur  assez  faibles. 

Les  couches  les  plus  épaisses  paraissent  opaques;  cepen- 
dant, on  voit  au  travers  le  disque  du  Soleil  sous  la  forme 
d'un  cercle  bleu.  Les  couches  très  minces  (4ot*l*  environ) 
présentent  une  couleur  très  faible;  au-dessous  de  cette 
épaisseur,  la  lumière  est  encore  notablement  absorbée 
par  la  couche,  mais  ce  qui  passe  n'a  plus  de  couleur  sen- 
sible. 

CHAPITRE  IL 

MESURE  DES  RÉSISTANCES. 

13.  Disposition  de  V appareil  de  mesure.  —  Voici 
d'abord  le  procédé  que  j'emploie  pour  amener  le  courant 
dans  une  couche  d'argent  dont  je  veux  étudier  la  conduc- 
tibilité. 

Chacune  des  extrémités  de  la  plaque  qui  porte  cette 
couche  est  serrée,  à  l'aide  d'une  pince  à  vis^  entre  deux 
petites  plaques  de  cuivre  bien  planes  {fig*  3).  Ces  der- 
nières ont,  en  longueur  et  en  largeur,  à  peu  près  les  di- 
mensions des  dépôts  d'argent  supplémentaires  faits  aux 
extrémités  de  chaque  plaque  pour  y  augmenter  la  solidité 
de  l'argenture  (wo/r  n**  7)  précisément  en  vue  de  la  mise 
en  circuit. 

Pour  assurer  un  bon  contact,  les  plaques  de  cuivre  sont 
entourées  de  plusieurs  épaisseurs  de  feuilles  d'argent.  On 
choisit  pour  cela  des  feuilles  assez  solides  pour  n'être  pas 
déchirées  par  le  serrage  et  assez  souples  cependant  pour 
s'appliquer  bien  sur  les  surfaces  pressées. 

Aux  deux  pinces  de  serrage  sont  soudées  deux  grosses 
tiges  de  cuivre  qui  conduisent  le  courant.  La  plaque  argen- 
tée et  les  pinces  sont  placées  à  l'intérieur  d'un  manchon 
de  verre  qui  protège  l'argenture  contre  les  influences 
extérieures^  ce  manchon  est  fermé  à  ses  extrémités  par 
deux  bouchons  de  liège  traversés  en  leur  centre  par  deux 
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tubes  de  verre  dans 
cuivre.  Enfin,  ces  tig 
libre  et  plongent  dans 
tout  constitue  l'une  d 
sione;  grâce  au  dispos 


P,  plaque  de  gla 

ai,  cd,  petites 

feuilles  d'argei 
V,  pince  k  vis  di 
F,  gros  fil  condu 

entre  les  godets  de  me 
la  couche  d'argent  :  la 
à  pen  près  négligeable, 
sures,  n'est  d'ailleurs 
adoptée  pour  delermii 
gent  élimine  rîgoureu: 
les  résistances  paras! tt 

14,  Avant  d'entrep! 
d'abord  que  les  coud] 
définie.  J'ai  examiné  I 
de  toute  nature;  je  a'-. 
mènes  que  préseiitenl 
tance  est  restée  invarii 

La  résistance  s'est  d 
pendante  de  l'intensiti 
site  éuit  prise  assez  fa 
en  expérience. 

(')  Voir, au  sujet  de  l'ini 
de  la  page  5o6. 
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La  seule  variation  que  j'ai  constatée  dans  la  résistance 
des  couckes  étudiées  est  un  faible  et  lent  accroissement 
de  cette  résistance  avec  le  temps.  J'y  reviendrai  plus  loin. 

15.  Principe  de  la  méthode  employée,  —  La  quantité 
que  je  me  suis  proposé  de  mesurer,  c'est,  sur  chaque 
couche  d'argent,  la  conductibilité  superficielle,  c'est- 
à-dire  l'inverse  de  la  résistance  p  évaluée  en  ohms  d'u^ 
carré  supposé  découpé  en  une  région  quelconque  de  la 
couche. 

Une  pareille  résistance  n'est  déterminée  que  si  Ton  fixe 
la  manière  dont  le  courant  traverse  la  petite  aire  ainsi 
découpée;  le  choix  adopté  est  le  suivant  :  on  suppose  les 
lignes  équi potentielles  parallèles  entre  elles  et  à  deux  des 
côtés  opposés  du  carré,  les  lignes  de  flux  étant  parallèles 
aux  deux  autres  côtés.  Dans  ces  conditions,  la  valeur  de  p 
est  indépendante  de  la  grandeur  du  carré,  la  résistance 
d'un  rectangle  n«  dépendant  que  du  rapport  des  côtés. 

La  première  idée  qui  vient  à  l'esprit  pour  déterminer  p 
est  de  découper  une  bande  étroite  sur  la  lame,  perpendî- 
culaicement  aux  petites  plaques  de  cuivre  terminales  qui 
servent  d'électrodes,  et  de  mesurer  la  résistance  de  cette 
bande.  Il  suffit  alors  de  mesurer  sa  longueur  et  sa  largeur 
et  l'on  déduit  de  ces  mesures,  par  un  simple  calcul  de  pro- 
portions, la  résistance  p  cherchée. 

Malheureusement^  cette  méthode  si  simple  présente 
deux  défauts  graves  qui  la  font  rejeter. 

En  premier  lieu,  la  résistance  ainsi  déterminée  n'est 
qu'une  valeur  moyenne.  Pour  que  le  nombre  obtenu  ait 
un  sens  précis,  il  faut  que  l'épaisseur  de  la  couche  soii 
uniforme  sur  toute  la  longueur  de  la  bande;  or  il  est  rare 
que  cette  uniformité  soit  suffisante,  même  pour  les  couches 
préparées  avee  le  plus  grand  soin. 

Eoi  second  lieu,  la  résistance  de  la  bande  mesurée  direc- 
tement n'est  pas  U  résîstanice  exacte.  Il  faut  lui  faire  subir 
une  petite  correction  provenant  de  ce  que  les  lignes  de 
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courant,  à  leur  sortie  de  la  bande,  se  prolongent  en 
s'épanouissant  plus  ou  moins  lentement  dans  les  élec- 
trodes terminales.  C'est  une  correction  du  même  genre 
qu'il  a  fallu  faire  subir  à  la  résistance  de  la  colonne  de 
mercure  servant  à  la  définition  de  Tohm  étalon. 

Pour  notre  bande  d'argent,  la  correction  à  chaque  bout 
dépend  de  la  largeur  de  la  bande  et  aussi  de  la  largeur  et 
de  l'épaisseur  des  électrodes.  Le  calcul  pourrait  être  abor- 
dable si  ces  électrodes  étaient  d'épaisseur  négligeable  et 
d'une  largeur  indéfinie;  mais  ce  n'est  pas  le  cas  de  nos 
expériences.  On  pourrait,  il  est  vrai,  prendre  la  bande 
assez  étroite  pour  que  la  correction  pût  être  considérée 
comme  négligeable;  mais  il  serait  alors  très  difficile  de 
tracer  des  bandes  dont  la  largeur  fût  suffisamment  uni- 
forme  et  surtout  de  mesurer  cette  largeur  avec  une  pré- 
cision suffisante. 

16.  J'ai  employé  un  procédé  par  diSérence  qui  élimine 
rigoureusement  la  correction,  quelle  que  soit  son  impor- 
tance. 

Soii  {^fig*  4>  n**  1)  uîie  plaque  argentée.  ABCD,  A'B'C'D' 
sont  les  dépôts  épais  des  extrémités.  A  l'aide  d^une  pointe 
fine,  on  trace  les  lignes  parallèles  FF',  GG'  {fig^  4*  n**2) 
qui  limitent  une  bande  que  l'on  isole  des  parties  adja- 
centes par  des  traits  perpendiculaires  EF,  GH,  E'F',  G'H'. 

On  trace  ensuite  trois  traits  :  LM,  FL,  MN  parallèles, 
le  premier  aux  grands  côtés  de  la  bande,  les  deux  autres 
aux  petits  côtés  {^fig-  4>  ^^  3). 

On  met  alors  la  lame  en  circuit  ;  si  Ton  fait  passer  le 
courant,  celui-ci  ne  traversera  que  les  régions  qui,  dans  la 
figure  n^  3,  sont  couvertes  de  hachures.  On  mesure  la 
résistance  Rj  de  la  lame  ainsi  découpée. 

On  retire  la  lame  du  circuit  et,  par  deux  autres  traits, 
l'un  MP  qui  prolonge  LM,  l'autre  PQ  perpendiculaire 
^fië'  4>  "**  '^)î  ^^  relire  de  la  bande  le  rectangle  MNPQ. 
On  remet  ensuite  la  lame  en  circuit*,  les  hachures  de  la 
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figure  n"  i  indiquent  les  régioDs  que  traversera  le  couraut. 
Soit  Ri  la  nouvelle  valeur  de  la  résisiance. 

Voyons  ce  que  représenie  la  difiereuce  Rj —  R|.  Appe- 
lons W,  Q'  les  points  où  les  prolongements  de  MN  el  PQ 
couperaient  la  ligne  GG'.  On  est  passé  de  R|  à  Rg  en  re- 
tirant, sur  une  longueur  NQ  de  la  bande  primitive,  une 
autre  bande  de  largeur  PQ;  ou,  si  l'on  veut,  en  rempla- 
çant  le  rectangle  NQQ'N'  par  le  rectangle  MPQ'W  de 


Fig.  4- 


même  longueur  et  de  largeur  moindre.  Soient  r  la  résis- 
tance du  premier  rectangle  et  /'  celle  du  second;  on  a 
évidemment       ' 


Onendéduitfacilenientla  résistance  p  d'une  aire  carrée. 
Soient,  en  effet  : 
/,  la  longueur  NQ  =  MP  ;  a,  la  largeur  NN'  de  la  ba.idc 
primitive;  a,  la  largeur  MN'  de  la  bande  restreinie. 
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On  a 


d'où 


eteni^n 


r'-r  =  R2-Ri  =  p/fi-  i- 


a        a 


Rj — Ri      aa 

p  =  — r   


Pour  calculer  p,  il  sulBra  mainlenant  de  mesurer/,  aeld. 

On  voit  que  celte  méthode  élimine  rigoureusement 
toutes  les  résistances  parasites  (résistance  des  iîls  de  com- 
munication, des  électrodes,  etc.).  En  particulier,  la  résis- 
tance de  correction  en  MJN'  {fig.  4>  n"  3),  dans  la  mesure 
de  Ri,  provenant  du  brusque  changement  de  largeur  en 
cet  endroit,  est  compensée,  dans  la  mesure  de  Rj,  parla 
correction  égale  en  PQ'. 

17.  Ce  n'est  pas  le  seul  avantage  de  celte  méthode.  La 
râleur  de  p  ainsi  déterminée  est  relative  à  une  région 
peu  étendue  de  la  couche  :  le  rectangle  N  QQ'N'.  C'est  la 
seule  qui  doive  être  d'épaisseur  uniforme^  or,  cette  con- 
dition est  toujours  réalisée,  pour  une  étendue  aussi  faible, 
grâce  aux  précautions  prises  dans  la  préparation  des 
dépôts. 

Enfin,  la  méthode  qui  vient  d'être  décrite  se  prêle  à 
un  contrôle  fadle  de  l'exactitude  des  mesures.  On  peut, 
en  eflet,  faire  uncseconde  détermination  de  o  en  suppri- 
mant de  la  bande  un  deuxième  rectangle  QPST  [fig»  4) 
n^  5)  de  même  largeur  que  NN'Q'Q,  mais  que  Ton  peut 
prendre  d'une  longueur  difierente  /'.  Si  l'on  mesure  alors 
la  résistance  R3  de  la  lame,  on  a 

R3  —  Rj      aa. 

P"—         ■ . '  »     " ■  • 

/'         a  — a 

Cette  formule  fournit  uue  deuxième  valeur  de  p  qui 
doit  être  identique  à  la  première.  . 


r 
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Sur  toutes  les  couclies  que  j'ai  éludiéus,  j'ai  fait  ces 
deux  déterminatioDs  de  f  ^t  j'ai  toujours  obtenu  deux  va- 
leurs très  coQCordanles  \  j'indiquerai  plus  loin  les  uORibres. 

18.  Découpage  des  bandes.  —  De  toutes  les  opérations 
uécessaii'GS  pour  le  calcul  de  p,  la  plus  délicate  est  le  dé- 
coupage des  bandes  et  des  rectangles. 

Les  lignes  FF',  GG',  LS  {Jig-  5)  doivent  êire  tracées 
bien  droites  et  bien  parallèles;  toutes  les  autres  doivent 
leur  être  perpendiculaires  ou  au  moins  être  bien  parallèles 
entre  elles.  Voici  comment  on  y  parvient. 

Oa  porte  la  lame  argentée  sur  le  banc  delà  macbine  à 
diviser  où  on  l'assujettît  à  peu  près  parallèletnent  à  la 

Fig.  5 


vis.  On  trace  ensuite  à  l'aide  du  bunn  un  repère  recti- 
ligne  d(')  sur  une  des  extrémités  épaissies  ABCD  de  la 
couche;  puis  ou  relève  le  burin  et  l'on  fait  avancer  le 
chariot;  quand  celui-ci  arrive  devant  l'autre  exti'émité 
Â'B'G'D'  de  la  couche,  on  abaisse  de  nouveau  le  burin  et, 
par  le  jeu  de  la  vis,  on  trace  un  second  repère  recliligne  d' 
dans  le  prolongement  du  premier.  Ces  deux  repères  déter- 
minent la  positi,on  qu'on  donnera  à  l'un  des  côtés  FF'  de  la 
bande.  On  détermine  de  la  même  façon  les  positions  des 
lignes  LS  et  GG'  par  deux  autres  couples  de  repères  e,  é 


(')  Pour  cela,  on  maintient  le  barin  appliqué  ci 
fait  tournei  la  vis;  le  cbariot  aiance  et  la  poioi 
petite  droite  d  parallèlement  à  l'axe  de  la  vis. 
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eif^f.  Les  trois  directions  ainsi  définies  sont  bien  paral- 
lèles entre  elles. 

Après  cela,  on  dispose  la  plaque  argentée  sur  le  banc  de 
la  machine,  dans  une  direction  perpendiculaire  à  la  précé- 
dente (on  s'aide,  pour  cela,  d'une  équerre).  Puis  on  trace, 
toujours  à  Taide  du  burin,  deux  repères  rectilignes  bc^ 
V d ^  dans  le  prolongement  Tun  de  l'autre,  près  des  bords 
de  la  plaque^  ils  déterminent  une  direction  parallèlement 
à  laquelle  on  tracera,  en  se  servant  d'une  équerre,  tous  les 
petits  côtés  des  rectangles  FL,  NM,  QP,  etc. 

Tous  les  repères  ainsi  marqués  vont  servir  au  tracé  des 
lignes  nécessaires.  Pour  effectuer  ce  tracé,  on  porte  la 
plaque  sur  une  planchette  de  bois  et  on  l'y  assujettit  à 
l'aide  de  petits  taquets.  On  trace  alors  les  lignes  voulues  à 
l'aide  d'une  pointe  d'aiguille;  l'aiguille  portée  par  un 
manche  est  guidée  par  une  règle  d'acier  dont  la  tranche  a 
été  soigneusement  planée.  Afin  de  ne  pas  détériorer  la 
couche  d'argent,  la  règle  ne  doit  pas  reposer  directement 
sur  elle;  on  Tappuie  sur  deux  plaques  de  verre  légèrement 
plus  épaisses  que  la  plaque  argentée  et  placées  de  chaque 
côté  de  celle-ci  {^fig*  6). 


^àzm 


wm^ 


Fig.  6. 


On  se  rend  compte  aisément,  d'après  ces  indications, 
du  mode  opératoire. 

19.  Toutes  ces  opérations,  bien  simples  dans  leur  prin- 
cipe, sont  assez  délicates  à  réaliser.  Le  plus  difficile  est  de 
raccorder  exactement  les  lignes  qui  doivent  se  rencontrer. 


fB 
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Un  exemple  entre  autres  :  quand  on  forme  le  rectangle 
FLMN  (fig.  4,  n*»  3),  les  lignes  LM  et  NM  doivent  être 
exactement  arrêtées  à  leur  point  d'interseclîon  M.  Si  un 
mouvement  nerveux  de  la  main  qui  manœuvre  Taiguille 
prolonge  la  ligne  qu'on  trace  au  delà  du  point  voulu,  la 
plaque  est  gâtée.  C'est  là  une  cause  de  grande  perte  de 
temps. 

Quand  les  lignes  voulues  sont  tracées,  on  les  examine 
avec  soin  à  la  loupe  afin  de  s'assurer  qu'elles  se  raccordent 
convenablement  et  qu'elles  isolent  bien  du  reste  de  la 
couche  les  bandes  et  les  rectangles. 

Je  n'ai  gardé  que  les  plaques  pour  lesquelles  j'ai  réussi 
à  mener  ces  opérations  à  bien.  On  jugera  tout  à  l'heure  à 
quel  degré  d'exactitude  je  suis  parvenu. 

20.  Mesure  des  dimensions  des  rectangles •  —  Les 
quantités  à  mesurer  pour  les  rectangles  MNPQ  et  PQTS 
.sont  :  I®  les  longueurs  /  et  /'  de  ces  rectangles;  2®  la 
largeur  moyenne  a  de  la  bande  primitive  FF'G'G  {fig*  4i 
n**5)sur  toutelalongueur  de  chaque  rectangle;  3**  la  lar- 
geur moyenne  a  de  la  bande  restreinte  LSS'G,  dans  les 
mêmes  conditions. 

Toutes  ces  quantités  ont  été  mesurées  avec  la  machine 
à  diviser.  On  a  fait  plusieurs  mesures  de  chacune  d'elles 
et  l'on  en  a  pris  les  moyennes.  Pour  la  largeur  a,  par 
exemple,  on  a  fait  deux  mesures  à  chaque  extrémité  de 
chaque  rectangle  ;  en  tout,  pour  chaque  rectangle,  quatre 
mesures  dont  on  a  pris  la  moyenne.  Même  chose  pour  la 
détermination  de  a.  On  élimine  ainsi  le  faible  défaut  de 
parallélisme  des  côtés  des  bandes. 

Il  est  nécessaire  de  mesurer  a  et  a  pour  chacun  des  deux 
rectangles  séparément.  Si  la  ligne  PS  prolongeait  rigou- 
reusement la  ligne  MP,  ce  serait  inutile,  car  les  deux  va- 
leurs de  a,  comme  les  deux  valeurs  de  a,  seraient  égales; 
mais  le  prolongement  n*est  pas  rigoureux  et  l'égalité  de 
ces  deux  valeurs  n'a  pas  absolument  lieu.  Ladiirérence  est 
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irès  faible,  de  sorte  que  les  corrections  de  résistance  aux 
bouts  QP  {fig*  4î  ^^  i)  et  ÏS  {fig-  4î  ïï^  5)  se  compensent 
néanmoins  suffisamment. 

Voici,  pour  donner  une  idée  de  la  précision  des  tracés, 
les  nombres  obtenus  avec  Tune  des  couches  que  j'ai  étu- 
diées. Ces  nombres  expriment  des  millimètres. 

Premier  rectangle.      Deuxième  rectangle. 


21.  Influence  du  temps.  —  Corrections.  —  J'ai  dit 
(n°14)  que  la  résistance  de  chaque  couche  augmente  en 
général  légèrement  et  continûment  avec  le  temps.  Cette 
variation  est  très  lente;  au  bout  de  plusieurs  jours,  elle 
n'est  encore  qu'une  petite  fraction  de  la  résistance  totale. 
Elle  n'est  d'ailleurs  pas  proportionnelle  au  temps;  assez 
rapide  dans  les  heures  qui  suivent  la  première  mesure,  elle 
se  ralentit  beaucoup  ensuite  et  devient  à  peu  près  insen- 
sible au  bout  d'une  quinzaine  de  jours. 

L'ensemble  des  mesures  nécessaires  au  calcul  de  p  dure 
à  peu  près  une  heure ^  la  variation  relative  delà  résistance 
pendant  ce  temps-là  est  négligeable  devant  chacune  des 
résistan^ces  mesurées  R4,  R2,  R3,  au  degré  de  précision  sur 
lequel  on  peut  compter  pour  p;  mais  elle  ne  l'est  pas  en 
général  devant  les  différences R2  —  R^^Ra — R2)  q^î  seules 
interviennent  dans  le  calcul  de  p. 

Prenons,  par  exemple,  les  deux  mesures  R^  et  R2;  la 
seconde  est  faite  de  dix  à  vingt  minutes  après  la  première. 
Pendant  ce  temps,  qui  est  employé  à  découper  le  rectangle 
MNQP,  la  résistance  spécifique  a  un  peu  augmenté.  Pour 
en  tenir  compte,  on  mesure,   avant   chaque  découpage 


a. 

a. 

a. 

a. 

Première  extrémité.. . . 

3,623 

1,046 

3,632 

i,o85 

»                

3,63o 

1,046 

3,644 

i,o85 

Deuxième  extrémité. . . 

3,618 

I  ,o3o 

3,648 

1,073 

»                  ... 

3,620 

I  ,o3i 

3,65o 

1,088 

Moyennes 

3,623 

i,o38 

3,644 

i,o83 
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de  rectaiigle,  la  quantité  dont  varie,  pendant  un  nombre 
connu  de  minutes,  la  résistance  totale  de  la  couche 5  an 
en  déduit  la  quantité  y^  (font  elle  doit  varier  pesant  la 
durée  du  découpage  :  c'est  la  correction  cherchée. 

J'ai  toujours  pris  Us  différences  R^  —  R4 ,  R3  — *  B2  assez 
fortes  pour  que  les  corrections  à  faire  n'en  fussent  qu'une 
faible  fraction.  (Cette  fraction  n'a  presque  jamais  dé- 
passé  5Î5.) 

22.  Remarques,  —  I.  Les  mesures  de  résistance  ont 
été  faites  sur  chaque  couche  huit  jours  après  sa  prépa- 
ration*, voici  pourquoi  :  une  couche  qui  vient  d'être  pré- 
parée subit  une  modification  lente  dans  le&  premiers  jo'UPs 
qui  suivent;  elle  arrive  ensuite  à  un  état  stable  qu'an  peut 
considérer  comme  acquis  au  bout  de  sept  ou  huit  jours.  Ce 
phénomène  avait  été  déjà  observé  par  Quîncke  (*)  et 
M.  Meslin  (^),  lors  de  leurs  études  sur  les  propriétés 
optiques  des  lames  d'or  et  d'argent»  J'aurai  à  y  revenir 
plus  loin. 

IL  Dans  l'intervalle  des  mesures  de  R|,R2,  Ra,  on 
retire  du  oireirit  la  lame  étudiée  pour  effectuer  le  décou- 
page des  rectangles  ^  on  l'y  remet  au  moment  de  chaque 
mesure.  Il  est  important  que  les  électrodes  soient^  chaque 
fois,  replacées  de  la  même  façon,  de  manière  à  recouvrir 
toujours  la  même  portion  des  extrémités  de  la  couche.  Dans 
ce  but,  0n  trace  à  l'avance,  à  ces  extrémités,  des  repères  qui 
marquent  la  position  des  petites  plaques  de  cuivre  servant 
d'électrodes*  Pour  s'assurer  que  cette  précaution  e^t  suffi- 
sante, on  fait  une  mesure  de  résistance,  on  retire  ta  lame 
immédiatement  après  et  on  la  remet  aussitôt  ;  une 
deuxième  mesure  de  résistance  faite  à  ce  moment  donne 
exactement  le  même  résultat  que  la  première. 

23.  Marche  d'une  expérience  complète,  —  Je  résume 


(')  QuiNCKE,  Pogg.  Ann.y  t.  GXIX,  p.  368;  i863. 

(2)  MeslIxN,  Ann,  de  Chim,  et  de  Phys,,  6*  série,  t.  XX,  p.  121;  1890. 
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brièvement  la  marche  des  opérations  à  faire  pour  déter- 
miner p. 

La  lame  est  retirée,  huit  jours  après  sa  préparation,  de 
la  boite  ou  on  l'avait  enfermée  à  ce  moment.  On  la  porte 
sur  le  banc  de  la  machine  à  diviser  et  Ton  marque  les 
repères  qui  doivent  servir  au  tracé  des  bandes  et  des 
rectangles. 

On  fait  ensuite  le  découpage  indiqué  par  la  fig.  4^ 
n^  3;  on  marque,  aux  extrémités,  les  repères  qui  doivent 
fixer  la  position  des  électrodes. 

On  met  la  lame  en  circuit  et  Ton  fait  une  première 
mesure  de  R|.  On  retire  la  lame  du  circuit^  quelques 
minutes  après,  on  Tj  remet  et  Ton  fait  une  deuxième 
mesure  de  Ri . 

Ou  relire  la  lame^  on  découpe  le  premier  rectangle 
MNQP;  on  la  remet  en  oircuit  et  Ton  fait,  comme  précé- 
demment, une  double  mesure  de  R2. 

On  découpe  le  deuxième  rectangle  QPTS  et  Ton  fait 
une  double  mesure  de  R3. 

On  mesure  enfin  les  longueurs  et  les  largeurs  (/,  a,  a) 
avec  la  machine  à  diviser. 

De  toutes  ces  données,  on  déduit  deux  valeurs  de  p  qui 
doivent  concorder. 

24.  Précision  dans  la  mesure  de  p,  —  La  concordance 
des  deux  valeurs  de  p  obtenues  pour  chaque  couche  légi- 
time les  procédés  employés  pour  les  déterminer.  L'écart 
entre  ces  deux  valeurs  donne  une  mesure  de  la  précision 
des  expériences. 

Voici  les  nombres  fournis  par  les  couches  conservées  : 
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Numéros 
des  couches. 

Pth 

Pîk 

Pu 

p&o ' 

Pt9 

Ptz 

/>31 

Pki 

Pis 


Première 
valeur  de  p. 

2,93 


539 

*3. 

Sn 

Si- 

Sa 

5j9 
^26 


O 
O 
O 
O 
O 
O 
O 
O 

7 
3 

a 

I 

o 

o 

o 

o 

o 

o 

o 

o 

o 

o 

o 


Deuxième 
valeur  de  p. 

2,75 


Diflféreoce    Épaisseurs 


relative. 


965 
73o 

724 
618 

5i4 
4o5 
3i6 

232 

19 
27 

76 

49 
861 

85i 

7i3 
570 

484 
427 
369 
288 
178 
173 


o 
o 
o 
o 
o 
o 
o 
o 

6 
3 
2 
I 
o 
o 
o 
o 
o 
o 
o 
o 
o 
o 
o 


952 

742 

704 

63o 
53o 
388 
3i5 

225 

96 

33 

88 

54 

895 

872 

784 
724 
56o 

493 
436 

374 

289 
i85 
176 


1 

16 

.1 

74 

1 
61 

1 
35 

1 
S2 

1 
32 

1 
23 

1 

sTs 

_1_ 
32 

1 
31 
± 
5  5 

1 
23 

1 

30 
_l_ 
26 

1 
43 

1 
86 

1 

7  0 

1 
56 

JL 
64 

1 
48 

1 
74 

1 
288 

1 
26 

1 
58 


en  {X[JL 

42 
52 

60 
61 
70 

75 

94 
106 

i34 

38 
40 

41 
46 
55 
55 
58 

59 
68 

72 

80 

94 
106 
169 
167 


On  voit  que,  en  général,  l'écart  relatif  des  deux  valeurs 
de  p  est  inférieur  à  —•,  on  peut  admettre  que  la  moyenne 
est  exacte  à  3^.  C'est  une  précision  assez  grande  pour  ce 
genre  de  mesures  si  Ton  considère  le  grand  nombre  de 
déterminations  distinctes  nécessaires  pour  calculer  p. 
D'autre  part,  si  homogènes  que  soient  les  couches,  leurs 
irrégularités  sont  de  l'ordre  du  |jl;jl.  Or  iV-V-  est  j|^  de  là 
plus  grande  des  épaisseurs  des  couches  précédentes  et 
j^  de  la  plus  faible;  on  voit  Tinfluence  que  peuvent  avoir 
des  aspérités  de  il*l*ou  ^V-V-, 
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Je  n'ai  pas  tenu  compte  des  varialions  de  lempérature 
au  cours  des  expériences  faites  sur  une  même  lame,  leurs 

effets  étant  négligeables  au  degré  de  précision  des  résultats. 

fl 

CHAPITRE  III. 

MESURE  DES  ÉPAISSEURS. 

I.  —  Généralités. 

25.  Deux  types  de  méthodes  pour  mesurer  V épaisseur 
d'une  lam^  mince.  —  Les  méthodes  que  Ton  peut  em- 
ployer pour  mesurer  l'épaisseur  d'une  lame  mince  sont  de 
deux  sortes  :  i°  mélhode  des  pesées;  2**  méthodes  op- 
tiques* 

La  mélhode  des  pesées  employée  par  divers  expérimen- 
tateurs, parmi  lesquels  je  citerai  M.  Meslin  (*),  ne  con- 
venait évidemment  pas  ici  ;  je  ne  la  cite  que  pour  mémoire. 

26.  J'af  donc  eu  recours  aux  méthodes  optiques.  Il  y 
en  a  de  diverses  "Sortes.  Toutes  sont  fondées  sur  un  phé- 
nomène d'interférence  par  réflexion  ou  par  transmission. 
Je  me  suis  arrêté  à  des  méthodes  qui  utilisent  l'interférence 
de  rayons  réfléchis,  comme  c'est  le  cas,  par  exemple,  des 
anneaux  de  Newton  ordinaires  à  centre  noir. 

Ces  méthodes  supposent  que  l'on  connaisse  le  change- 
ment de  phase  des  vibrations  lumineuses  par  réflexion 
sur  les  deux  faces  de  la  lame  mince. 

27.  Cas  des  corps  transparents,  —  Le  changement  de 
phase  produit  par  la  réflexion  à  la  surface  de  séparation 
de  deux  milieux  n'est  connu  avec  certitude  que  dans  le  cas 
des  corps  transparents,  et  encore  si  l'on  a  soin  d'opérer 
au  voisinage  de  l'incidence  normale.  Il  est  alors  égal  à  o^ 
ou  à  71  j  à  o®  si  l'indice  du  second  milieu  est  inférieur 
à  celui  du  premier,   et  à  ic  dans  le  cas  contraire. 

m  —m  w\ -  -  -.     j  .  .    .  _^     ^  I    II  II    I      I  I  I  T  ■  Ml  ■      I  II  ■       I  II  '1  -     j —   .  —     —         ^  ^        

(')  Meslin,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  t.  XX;  1890. 
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28.  Cas  des  métaux.  —  Si  la  réflexion  se  produit  à  la 
surface  d'une  plaque  métallique  polie,  le  changement  de 
phase  n'est  ni  o^  ni  tt.  Même  dans  le  cas  de  l'incidence 
noVmalc,  le  changement  de  phase  n'est  pas  très  bien  dé- 
terminé et  semble  varier  considérablement  avec  l'état  de 
la  surface.  Il  y  a  plus  :  le  signe  même  du  changement  de 
phase  par  réflexion  métallique  n'est  pas  certain. 

Bref,  il  n'y  a  pas  de  bonne  méthode  optique  directe 
pour  mesurer  Tépaîsseur  d'une  couche  métallique  mince; 
il  faut  donc  tourner  la  difficulté.  On  y  a  réussi  jusqu'ici 
dans  un  seul  cas  :  celui  des  couches  d'argent. 

29.  Cas  de  l'argent,  —  La  mesure  de  l'épaisseur  d'une 
lame  mince  d'argent  se  ramène  à  la  mesure  de  l'épaisseur 
d'une  lame  mince  transparente.  C'est  Fizeau  (')  qui  a  eu 
la  première  idée  de  cet  artifice  lequel  consiste  à  soumettre 
la  couche  d'argent  à  l'action  de  la  vapeur  d'iode.  L'argent 
est  transformé  en  iodure  d'argent,  corps  transparent  (^). 
C'est  l'épaisseur  d  de  l'iodure  que  l'on  mesure  directement^ 
on  en  déduit  l'épaisseur  e  de  l'argent  par  une  formule  qu'il 
est  facile  d'établir. 

La  transformation  n'altère  ni  la  longueur,  ni  la  lar- 
geur de  la  couche.  Si  donc  nous  appelons 

Ag  et  B. . .     le  poids  proportioanel  et  la  densité  de  l'argent  (3) 
Agi  et  0'.. .     les  mêmes  quantités  pour  l'iodure  d'argent^ 

nous  aurons 

s  _  a^  Âg 

d~  8  "Agi* 
En  adoptant,   comme  Wiener  (loc,  cit,)^  les  données 


(*)  Fizeau^  Comptes  rendus,  t.  LU,  p.  274;  1861. 

(^)  Wiener  a  aussi  utilisé  la  transformation  de  Targent  en  sulfure, 
mais  l'emploi  du  sulfure  est  moins  commode  que  celui  de  Tiodure. 

(^)  On  suppose  ici  aux  couches  minces  la  même  densité  qu'au 
corps  pris  en  masse.  Voir  plus  loin,  n''  65,  ce  que  je  dis  sur  ce  point. 
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numériques  suivantes  : 

Ag  =  io8;        8  =  10,62;        Agi  =  235;        8' =5,712, 

la  formule  précédente  devient 

(l)  £  =  0,2471/. 

30.  Le  problème  est  donc  ramené  à  celui-ci  :  déter- 
miner Tépaisseur  d  d^une  lame  mince  d'iodure  d^argent 
portée  par  une  plaque  de  verre.  Trois  méthodes  peuvent 
être  employées.  Dans  la  première,  due  à  Fizeau  (/oc.  cit.)y 
on  détermine  l'épaisseur  d'air  équivalente  optiquement  à 
celle  d'iodure  que  Ton  veut  mesurer;  dans  la  deuxième, 
due  à  Wernicke  (*  ),  on  fait  tomber  un  faisceau  de  lumière 
blanche  normalement  sur  la  lame  d^iodure  et  Ton  analyse 
au  spectroscope  la  lumière  réfléchie.  On  obtient  un  spectre 
cannelé;  de  la  position  des  franges  on  déduit  l'épaisseur 
cherchée.  Ces  deux  méthodes  supposent  connu  Tindice  de 
réfraction  de  l'iodure  d'argent.  Dans  la  troisième  mé- 
thode, employée  par  Wiener,  la  connaissance  de  cet  in- 
dice est  inutile  ou  du  moins  n'intervient  que  dans  un 
ternie  de  correction,  ce  qui  est  très  avantageux;  l'épais- 
seur de  la  lame  d'iodure  est  obtenue  par  la  différence 
des  épaisseurs  de  deux  lames  minces  d'air. 

De  ces  trois  méthodes  (2),  je  n'ai  retenu  que  la  pre- 
mière et  la  troisième,  en  les  modifiant  de  la  manière 
que  je  vais  indiquer.  J'ai  dû  rejeter  la  deuxième  (méthode 
de  Wernicke)  \  elle  ne  peut  s'appliquer  qu'aux  lames  dont 
l'épaisseur  est  supérieure  à  une  certaine  limite;  l'épaisseur 
de  la  plupart  de  celles  que  j'avais  à  étudier  était  inférieure 
à  cette  limite. 


(*)  Wernicke,  Pogg.  Ann.,  £rgbd.  VIII,  p.  68;  1877. 
(^)  Quincke  en  a  indiqué  une  quatrième  dont  je  ne  parle  pas  parce 
qu'elle  est  trop  peu  précise. 
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II.  —  Méthode  applicable  seulement  aux  très  petites  épaisseurs. 

31.  La  méthode  que  je  vais  décrire  a  été  indiquée,  sous 
fd  forme  même  où  je  l'emploie,  par  M.  Meslin  (*).  Elle 
a  pour  point  de  départ  la  méthode  de  Fizeau  dont  j'ai 
parlé  plus  haut. 

En  un  point  de  la  couche  d'argent,  tout  près  de  la  région 
où  Ton  veut  mesurer  l'épaisseur,  on  dépose  un  grain 
d'iode.  Sous  Tinfluence  de  ses  émanations,  on  voit  se  dé- 
velopper des  anneaux  colorés  dus  à  Tiodure  d'argent 
formé;  ces  anneaux  s'élargissent  rapidement.  Au  bout  de 
quelques  instants,  la  région  occupée  par  le  grain  d'iode  et 
une  plage  d'une  certaine  étendue  autour  de  lui  sont 
devenues  tout  à  fait  transparentes;  cela  indique  que  la 
transformation  en  iodure  y  est  complète.  Quand  celle 
plage  transparente  a  envahi  toute  la  région  à  étudier,  on 
fait  tomber  le  grain  d'iode.  Sur  la  plaque  se  trouve  alors 
une  plage  centrale  uniquement  formée  d'iodure  d'argent; 
elle  présente  en  lumière  réfléchie  une  coloration  due  à  sa 
faible  épaisseur,  et  celte  coloration  est  uniforme  si  l'épais- 
seur Test  elle-même.  La  transformation  en  iodure,  autour 
de  cette  plage,  n'est  que  pariîelle;  l'épaisseur  de  l'iodure 
décroît  à  partir  de  là  jusqu'aux  points  éloignés,  où  elle  est 
nulle,  les  vapeurs  d'iode  ne  les  ayant  pas  atteints;  c'est  à 
cette  décroissance  de  l'épaisseur  que  sont  dus  les  anneaux 
colorés  qui  entourent  la  plage  centrale. 

C'est  l'épaisseur  d  de  la  plage  centrale  qu'il  s'agit  de 
mesurer;  on  la  déduit  de  la  coloration  que  présente  cette 
plage,  lorsqu'on  l'examine  par  réflexion  sous  Tincidence 
normale.  On  se  sert  pour  cela  de  la  table  des  couleurs  pré- 
sentées par  les  anneaux  de  Newton  en  lumière  réfléchie. 
Ce  sont  bien  les  anneaux  de  Newton  à  centre  noir  qu'il 


(»)  Meslin,  Ann.  de  Ch,  et  de  Phys.,  6«  série,  t.  XX,  p.  89  et  sui- 
vantes; 1890. 
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on  procède  à  la  mesure  de  répaîsseup  d  que  Ton  a  en  vue. 
Je  vais  préciser  sur  un  exemple  en  priant  le  lecteur  de  se 
reporter  au  double  Tableau  des  interférences  de  Newton, 
tel  qu'il  a  été  dressé  par  Quîncke  d'après  Brucke  et  Wer- 
theim  (^), 

L'exemple  annoncé  se  rapporte  à  Tune  des  lames  que 
j'ai  étudiées. 

Couche  S^. 

I  Blanc. 
Blanc  brunâtre. 
Brun. 

Rouge  clair. 

Carmin. 
Couleurs  des  anneaux  en  com-   I  Violei  sombre, 
mençant  par  le  plus  éloigné  \  Indigo, 
de  la  plage  centrale j  Bleu. 

Blanc  bleuâtre. 

Jaune  d'or. 

Carmin. 

Pourpre. 
\  Étroit  liséré  gris  bleu. 

Couleur  de  la  plage  centrale. . .     Vert  jaunâtre. 

Les  couleurs  des  anneauK  se  succèdent  bien  comme  pour 
les  anneaux  de  Newton  à  centre  blanc.  Si  Ton  se  reporte 
au  Tableau  et  qu'on  suive  la  colonne  des  anneaux  trans- 
mis jusqu'au  pourpre^  puis  qu'on  passe  à  la  colonne  des 
anneaux  réfléchis,  on  trouve  bien,  dans  la  ligne  suivante, 
le  vert  jaunâtre,  couleur  de  la  plage  centrale  de  notre 
lame  d'iodure.  Le  liséré  gris  bleu  correspond  à  la  transi- 
tion entre  les  deux  sérit^s  d'interférences  complémen- 
taires. 

Nous  devons  donc  admettre  que  l'épaisseur  d'air  e, 
optiquement  équivalente  à  notre  épaisseur  d'iodure,  est 


{^)  QuiNGKB,  Pogg*  Ann.  Bd.  CXXIX,  p.  i8o.   Voir  aussi  le  Guide 
de  Physique  pratique  de  Kohlrausch  (traduction  française,  p,  372). 
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421 1*1*,  nombre  inscrit  dans  le  Tableau  en  regard  du  vert 
jaunâtre. 

En  prenant  comme  indice  de  Tiodure  la  valeur  2,26 
qui  correspond  aux  radiations  moyennes  du  spectre*  on  a 

et 


i^'i^ 


X  0,247  =  approximativement  461^^-. 


2,25 


33.  Remarque.  —  Les  colorations  précédentes  sont 
observées  sous  une  incidence  à  peu  près  normale,  la  face 
argentée  etiodurée  tournée  vers  l'œil.  Si  l'on  retourne  la 
lame,  de  manière  à  observer  les  interférences  par  réflexion 
au  travers  de  la  plaque  de  glace,  on  aperçoit  la  plage 
centrale  colorée  comme  précédemment;  on  aperçoit  en 
outre  quelques-uns  des  anneaux  de  l'iodure  au  travers  de 
la  couche  d'argent  qui  les  sépare  du  verre  (les  anneaux 
un  peu  éloignés  ne  sont  évidemment  pas  visibles  à  cause 
de  l'opacité  de  Targent).  On  constate  alors  que  ces  an- 
neaux présentent,  à  partir  de  la  plage  centrale,  la  suite 
des  couleurs  qui  précèdent  immédiatement  celle  de  cette 
plage,  dans  le  Tableau  des  interférences  à  centre  noir  de 
Newton  (^).  Il  n'y  a  donc  pas  ici  la  discontinuité  qui  se 
présentait  dans  le  cas  précédent.  Cette  circonstance  est 
très  favorable  à  la  détermination  précise  de  la  coloration 
de  la  plage  centrale.  Voici,  par  exemple,  la  suite  observée 
dans  ces  conditions  pour  la  couche  précédente  S5  : 

Plage  centrale Vert  jaunâtre. 

Vert  clair. 

Bleu  verdâtre. 
En   s*en  écartant  pro-  j  Bleu, 
gressivement .......    j  Indigo. 

Violet. 


(^)  Cela   a   lieu  da  moins  pour  toutes  les  couches  dont  Tépaisseur 
totale  dépasse  25i*h-. 
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34*  Telle  que  nous  venons  de  la  décrire,  la  méthode 
précédente  comporte  une  .grande  sensibilité,  tant  que 
l'épaisseur  de  l'argent  ne  dépasse  pas  6ol*l*  à  701*1^.  Au  delà 
de  ^oV-V-j  les  colorations  deviennent  plus  ternes,  partant, 
plus  difficiles  à  apprécier.  En^ outre,  les  colorations  obser- 
vées ne  correspondent  plus  exactement  à  celles  du  Ta- 
bleau de  Ne w^ ton.  Cela  tient  à  la  dispersion  de  l'iodurc 
d'argent,  laquelle  intervient  d'une  façon  notable  à  partir 
des  interférences  du  troisième  ordre  :  on  ne  peut  plus  alors 
obtenir  que  des  évaluations  grossières.  Même,  quand  les 
couches  sont  très  épaisses,  il  faut  opérer  en  lumière  mo- 
nochromatique et,  à  l'exemple  de  Fizeau,  compter  le 
nombre  d'anneaux  noirs  qui   entourent  la  plage  centrale. 

La    valeur  de  e  n'est  connue,  dans  ce  cas,  qu'à  j  près  ; 

celle  de  d  ne  Test  donc  qu'à  —  près. 

En  résumé,  la  méthode  qui  précède,  à  laquelle  je  con- 
serverai, pour  abréger  le  langage,  le  nom  de  méthode  de 
Fizeau^  fournit  de  bons  résultats  pour  les  couches  dont 
l'épaisseur  ne  dépasse  pas  joV'V-  environ.  Pour  les  épais- 
seurs plus  grandes,  elle  ne  donne  rien  de  précis,  mais  elle 
fournit  deux  limites  entre  lesquelles  l'épaisseur  est  sûre- 
ment comprise.  Je  montrerai  comment  on  peut  utiliser 
cette  indication  en  vue  de  mesures  exactes. 

La  méthode  que  je  vais  décrire  maintenant  est  précise 
€t  générale.  Le  principe  en  est  dû  à  Wiener.  Cette  mé- 
thode et  celle  de  Fizeau  se  contrôlent  mutuellement  aux 
petites  épaisseurs. 

IIL  —  Méthode  applicable  à  toutes  les  épaisseurs. 

35*  Principe  de  la  méthode  de  Wiener  (*).  —  La 
couche  d'argent  étant  complètement  transformée  en  iodure, 


(»)  Wiener,  Wied.  Ann.,  t.  XXXI;  1887. 

jtnn,  de Chim.  et  de  Phjs.^  'j^  série,  X.X\X,{A\r'il  igoo.)  3o 
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on  trace  une  ligne  droite  dans  la  région  qu'on  veut  étu- 
dier ;  on  enlève  l'iodure  d'un  côté  de  cette  ligne  de  façon 
à  bien  dénuder  le  verre  et  à  limiter  Tiodure  restant  par 
un  bord  net.  Sur  la  lame  ainsi  préparée,  on  pose  une 
lame  de  glace  que  Ton  maintient  appliquée  contre  la  pré- 
cédente de  manière  à  déterminer  entre  les  deux  lames  une 
couche  mince  d^air  qui  éprouve  une  brusque  disconti- 
nuité d'épaisseur  sur  le  bord  de  Tiodure. 

Pour  procéder  à  la  mesure,  Wiener  emploie  la  lumière 
blanche  et  opère  sous  l'incidence  normale.  Le  système 
des  deux  lames  est  placé  tout  près  de  la  fente  d^un  spec- 
troscope,  la  lame  iodurée  située  derrière  T autre  et  de 
manière  que  le  bord  de  l'iodure  soit  perpendiculaire  à  la 
direction  de  la  fente.  Le  dispositif  est  très  semblable  à 
celui  qu'avait  employé  Wernicke  pour  ses  analyses  spec- 
trales d'interférences.  Le  collimateur  porte  une  glace  in- 
clinée à  4^"  sur  l'axe  du  tube;  la  lumière  arrive  par  Une 
ouverture  latérale,  est  renvoyée  par  cette  glace  au  travers 
de  la  fente  sur  le  système  des  deux  lames,  s'y  réfléchît 
normalement,  rentre  dans  le  collimateur,  traverse  la 
glace  puis  la  lentille  coUi matrice  et  ensuite  les  prismes, 
et  est  reçue  dans  la  lunette  où  l'on  examine  le  spectre 
cannelé  formé. 

En  réglant  convenablement  la  hauteur  du  système  des 
lames,  on  voit  dans  le  spectre  deux  parties  séparées  par 
une  ligne  horizontale  nette  qui  correspond  au  bord  de 
Tiodure  et  deux  systèmes  de  franges  séparés  par  cette  ligne 
et  déplacés  l'un  par  rapport  à  l'autre.  L'un  des  systèmes 
est  dû  à  la  couche  d'air  la  plus  épaisse,  l'autre  à  la  plus 
mince  qui  est  comprise  entre  la  glace  antérieure  et  la  la- 
melle d'iodure.  En  modiQant  le  serrage  des  lames  l'une 
contre  l'autre,  on  amène  facilement  les  frangés  à  être  per- 
pendiculaires à  la  ligue  de  coupure. 

36.  Appelons  : 
d^  l'épaisseur  de  l'iodure  au  voisinage  de  la  ligne  de  coo> 

pure  ; 
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D  et  D  +  ^9  les  épaisseurs  de  la  couche  mince  d'air  de 
pan  et  d'autre  de  ce  bord  {fig*  7  )  ; 


amérimmè 


\ 


•i 


/?,  p  -H  i»  /?  +  2» . . .  les  numéros  d'ordre  des  franges*, 
Xpj  y^p^i ,  ^/»+2î  - . .  les  longueurs  d'onde  des  franges  noires 
dues  à  ia  couche  d'air  la  plus  épaisse  (D  +  J)  ; 

^'p'  ^p+<'  ^p+2  9*  •  •  ^^^  longueurs  d'onde  des  franges  noires 
dues  à  la  couche  d'air  la  plus  mince  (D). 
On  a 

!•'  système,  i ( D  H-  rf)  =  /> X^  =  (/? H- 1) Ip^i  =  (/>  -h '2) Xp-^j  =: . . . 
T.'' système,,  ^D  =P^'p  —  (P'^i)^p+i= 

Wiener  pointe  toutes  les  franges  du  premier  système,  en 
conclut  les  valeurs  des  X  et  des />,  et  prend,  comme  va- 
leur de  2(D-4-ii),  la  moyenne  de  tous  les  produits 
(P  +  V)^i'+?'  ^^  pointé  des  franges  du  second  système  lui 
fournit  de  même  la  valeur  de  2D.  Par  différence,  il  ob- 
tient 2</. 

37.  Appliquée  de  cette  façon,  la  méthode  de  Wiener 
présente  plusieurs  inconvénients.  En  premier  lieu,  la  lu- 
mière réfléchie  par  les  lames  et  analysée  par  le  spectro- 
scope  ne  provient  pas  uniquement  des  rayons  qui  ont  pris 
part  aux  interférences  :  elle  contient  aussi  ceux  qui  se  sont 
réfléchis  sur  la  face  antérieure  de  la  première  lame  de 
verre  et  ceux  qu'a  renvoyés  la  face  postérieure  de  la 
deuxième.  Les  franges  sont  donc  noyées  de  lumière  para* 
site.  Pour  remédier  à  cet  inconvénient,  il  est  nécessaire 
d'opérer  sous  une  incidence  oblique.   En  second  lieu,  le 


I 

i 
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calcul  des  numéros  d'ordre  ne  donne  pas  des  résultats  cer- 
tains. Le  numéro  d'ordre  p  d^une  frange  donnée  est  un 
nombre  entier;  on  sait  comment  on  le  détermine  d'après 
des  pointés  de  franges  si  Ton  a  eu  soin,  auparavant,  de 
graduer  le  spectroscope  en  longueurs  d'onde.  Comme 
les  pointés  sont  toujours  affectés  d'erreurs,  l'incertitude 
sur  p  peut  dépasser  une  unité,  même  pour  des  valeurs 
de  p  assez  faibles. 

Cette  difficulté  peut  être  tournée^  comme  l'a  montré 
M.  S.  Blocb  (^)  dans  le  cas  où  les  couches  sont  suffisam- 
ment épaisses.  Q  arrive  alors,  en  plusieurs  régions  du 
spectre,  qu'une  frange  d'un  système  prolonge  exactement 
une  frange  de  l'autre  (on  dit  qu'en  ces  régions  il  y  a  coïn- 
cidence).  Connaissant  les  longueurs  d'onde  des  franges 
relatives  à  deux  coïncidences  successives,  il  est  facile  de 
déduire  avec  précision  l'épaisseur  de  la  lamelle  à  mesurer. 
Je  n'insiste  pas  sur  ce  point  car  aucune  des  couches  que 
j'ai  étudiées  ne  s'est  trouvée  assez  épaisse  pour  fournir 
plus  d'une  coïncidence  dans  tout  le  spectre. 

38.  Modification  apportée  à  la  méthode  de  Wiener, 
—  Voici  comment  j'ai  modifié  le  dispositif  de  Wiener, 
tout  en  conservant  le  principe  de  sa  méthode. 

Je  reprends  les    notations    indiquées   précédemment. 
Soient  deux,  franges   consécutives   du    premier  système 
(couche  d'air  d'épaisseur  D  -}-  d),  p  et  p  -i-  i  leurs  nu-  • 
méros  d'ordre,  ').p  et  X^^.i  leurs  longueurs  d'onde  (fig*  8). 

Soit,  en  outre,  p  —  q  l'ordre  de  la  frange  du  deuxième 
système  (couche  d'air  d'épaisseur  D)  dont  la  longueur 
d'onde  X'  est  comprise  entre  \p  et  ^p+\ .  Supposons  enfin 
que  l'on  opère  sous  l'incidence  a.  On  a 

2Dcosa  =  ip  —  q)^'p-qi 


(')  S.  Bloch,  Thèse,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  7*  série,  t.  XIIj 
1897. 
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d'où 

Nous  allons  évaluer  X'      en  fonction  de  \p, 

Fig.  8. 


Rauae  ^.  %  Violet 


D^ 


ur 

o  II  1 1  I  i^îl  I  I 


^p^ç 


Supposons  que  les  franges  soient  assez  serrées  pour 
que  p  soit  grand  (au  moins  i5o,  au  voisinage  de  la  raieD) 
et  qu'on  pointe  ces  franges  avec  une  lunette  munie  d'un 
oculaire  micrométrique.  Appelons  S  le  nombre  de  divi- 
sions dont  il  faut  tourner  le  tambour  du  micromètre  pour 
passer  de  la  frange  "kp  a  la  frange  ^^p^i  ;  soit  x  la  distance, 
évaluée  de  même  en  divisions  du  tambour,  qui  sépare  les 
franges  Ip  et  V^_^. 

Les  franges  étant  serrées,  on  peut  admettre  que  Ton  a 


0  Ap  —  Ap_,-i 


Cela  revient  à  assimiler  à  une  droite  la  courbe  de  gradua- 
tion du  spectroscope  entre  les  franges  X^  et  kp+i . 
Or,  on  a  aussi 

/?Xp=(/?-hl)Xp4-i, 


ou  bien 


X 


(i  )  Xp —  Xp-i-1  — 


p  -f-l 


et,  par  suite. 


La  formule  (i)  peut  donc  s'écrire 

(2)  idcosa^lpiq-^  ^^-2  Ij 
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Pour  connaître  rf,  il  suffira  de  naesurer  X^,  y,  - — -9 


j?,  8,  a.  Je  parlerai  des  mesures  de  a:,  8,  a  après  avoir  dé- 
crit les  appareils.  J'indique  tout  de  suite  comment  ou  dé- 

termine  An,  q^  - — -  • 

39.  Détermination  de  \p,  —  Wiener  eflFecluait  ses  me- 
sures dans  toute  Tctendue  du  spectre.  J'ai  préféré  les  faire 
toujours  dans  la  même  région.  J'ai  choisi  le  voisinage  de 
la  raie  D;  on  en  verra  plus  loin  la  raison. 

On  repère  la  position  de  la  raie  D  et  l'on  choisit  comme 
frange  \p  celle  qui  en  est  la  plus  voisine.  On  prend  alors 
comme  valeur  deX^,  dans  la  formule  fondamentale  (2),  la 
longueur  d'onde  SSgl^t^  de  la  raie  D  elle-même.  L'erreur 
absolue  commise  ainsi  est  évidemment  moindre  que  la 

demi-différence  -  Çkp — ^p^\)  des  longueurs  d'onde  de  deux 

franges  consécutives.  L'erreur  relative  est  donc  inférieure 

à     ^~. ^"^^ >    c'est-à-dire,   en  vertu   de   la  formule  (i'), 

à  —. -•  Or,  j'ai  toujours  pris  les  franges  assez  serrées 

pour  que  p  fût  au  moins  égal  à  i5o;  l'erreur  relative  sur 
\p  a  donc  toujours  été  moindre  que  r— >  approximation 

bien  suffisante. 

40.  Détermination  de  q,  —  La  quantité  q  est  un 
nombre   entier.   Il   désigne    le   nombre  d'intervalles  de 

franges  qui,  ajouté  à  la  fraction  j>  représente  le  déplace- 
ment Tune  par  rapport  à  l'autre  des  deux  franges  ayant  le 
même  ordre  p  —  q  dans  les  deux  systèmes. 

Imaginons  qu'on  possède  un  moyen  quelconque  défaire 
croître  graduellement,  à  partir  de  zéro,  l'épaisseur  de 
l'iodure.  Au  début,  quand  d  sera  nul,  il  n'y  aura  pas  de 
coupure  dans  le  spectre;  les  franges  seront  continues. 
Quand  d  prendra  une  valeur  différente  de  zéro,  mais  en- 
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core  très  peiîle,  on  verra  le  spectre  se  couper  en  deux 
parues  superposées  et  les  deux  systèmes  de  franges  se  pro- 
duire^ celles  du  deuxième  système  seront  légèrement  dé- 
placées vers  le  violet  par  rapport  à  celles  du  premier,  res- 
tées fixes.  A  ce  moment,  q  sera  nul  et  x  très  petit.  Puis, 
d  augmentant,  le  décalage  augmentera,  les  franges  du 
deuxième  système  marchant  toujours  vers  le  violet  et  leurs 
intervalles  s*élargissant  en  même  temps.  L'épaisseur  d 
continuant  à  croître,  on  verra,  dans  l'extrême  violet, 
la  dernière  frange  visible  du  système  mobile  venir  dans 
le  prolongement  de  la  dernière  du  système  fixe  :  il  y 
aura  coïncidence.  Pour  cette  frange,  on  aura  g  =  i  et 
x  ==  o.  Pour  toutes  les  autres,  q  sera  nuleto:  plus  ou  moins 

voisin  de  S,  le  rapport  ^  augmentant  du  rouge  au  violet. 

Enfin,  d  croissant  toujours,  le  mouvement  du  système 
mobile  continuera  dans  le  même  sens  et  la  coïncidence 
marchera  en  sens  inverse,  vers  le  rouge  j  à  chaque  in- 
stant, q  sera  égal  à  o  pour  toutes  les  franges  situées  entre 
l'extrême  rouge  et  la  région  où  se  produit  la  coïncidence, 
et  à  I  pour  toutes  les  franges  situées  au  delà,  du  côté  du 
violet-  La  coïncidence  atteindra  bientôt  l'extrême  rouge 
el  disparaîtra;  puis  on  verra  apparaître  une  deuxième 
coïncidence  qui  se  déplacera  de  même  du  violet  au  rouge. 
A  chacune  de  ses  positions,  pour  les  franges  situées  entre 
elle  et  la  limite  extrême  du  rouge,  q  sera  égal  à  i-,  pour 
toutes  les  autres,  sa  valeur  sera  2.  Et  ainsi  de  suite. 

41.  Il  est  facile  de  calculer,  pour  chaque  valeur  de  <i, 
quelle  doit  être  la  position  de  la  coïncidence  dans  le 
spectre. 

Cherchons,  en  particulier,  les  valeurs  de  d  pour  les- 
quelles la  coïncidence  a  lieu  jusiement  sur  la  raie  D  ;  elles 
seront  fournies  par  la  formule 

2û?cosa  =  q  X  589, 
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OU.  nous  donnerons  à  q  successivement  les  valeurs  i,  '2,  ... 
Pour  simplifier,  remplaçons  cosa  par  i  (dans  le  cas  de 
mes  expériences,  a  n'a  jamais  dépassé  1 2°,  et  ces  i  a°=o,98); 
nous  aurons 

^  O 

'id—  q  X  b%^        et        d=q—^y 

ce  qui  donne  :  pour  y  =  i,  d-z:^  ^ti^^V-^f-^  pour  ^  =  2, 
//=  589l^^  ... 

42.  Cela  posé,  soit  à  déterminer  la  valeur  de  ^,  au 
voisinage  de  la  raie  D,  pour  une  lame  d'iodure  d'épaisseur 
inconnue.  D'après  ce  qui  précède,  q  sera  égal  à  o  si  l'on  a 
o<;  d<  295^*1^;  à  i,si  295l*H'<  d<589l*H',  etc.  Pour  avoir 
q  sans  ambiguïté,  il  suffira  donc  de  connaître,  avant  la 
mesure  précise,  une  valeur  très  grossière  de  d.  Dans  le  cas 
des  lames  d'argent  que  j'ai  étudiées,  j'obtenais  cette  va- 
leur grossière  de  d  en  faisant  une  mesure  approximative 
de  Pépaisseur  par  la  méthode  de  Fizeau  précédemment 
décrite.  On  a  vu  que  cette  méthode,  dans  les  cas  les  plus 

défavorables,  fournît  la  valeur  Ae  d  k  —  près,  c'est-à-dire 
à  ^  près  environ,  alors  qu'il  suffit  largement  pour  déter- 
miner ^'de  la  connaître  à  -  près.  Ou  était  donc  assuré  de 
toujours  connaître  q  exactement. 

-43.  Détermination  de  — — --  —  Dans  toutes  mes  me- 

sures,  q  n'a  jamais  dépassé  2.  La  fraction  -  s'est  donc 

toujours  trouvée  voisine  de  i  puisque  j9  était  grand. 

Pour  calculer  cette  fraction,  il  faut  connaître  p'^  mais 
une  erreur  sur  p,  et  une  erreur  notable,  a  peu  d'influence 

sur  le  rapport  - — -  • 

Plaçons-nous,  en  effet,  dans  le  cas  ou  cette  différence 
est  le  plus  grande,  celui  où  ^  a  sa  valeur  maxima,  2. 
On  vérifie  sans  peine  que,  p  étant  supérieur  à  iSo^  une 
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erreur  relative  de  ^  sur  p  entraîne,  sur  le  rapport  B.^^-, 

une  erreur  moindre  que  ^ — ,  laquelle  est  absolument  né- 
gligeable. 

II  suffit  donc  de  calculer  />  à  ^  près  de  sa  valeur.  Le 

calcul  se  fait  immédiatement  quand  on  a  mesuré  S.  Cette 
dernière  quantité  représente  la  distance,  évaluée  en  divi- 
sions du  tambour,  qui  sépare  les  deux  franges  consécu- 
tives Xp  et  y<p+\ .  Le  spectre  ayant  été  gradué  en  longueurs 
d'onde,  on  a  déterminé  une  fois  pour  toutes,  d'après  la 
courbe  de  graduation,  la  valeur  en  longueur  d'onde  d'une 
division  du  tambour  au  voisinage  de  la  raie  D.  La  valeur 
de  8  fait  donc  connaître  la  différence  \p  —  A^o.» .  La  valeur 
de  p  s'en  déduit  immédiatement.  On  a 


P-^I 


Ap — ^p-^i         f<p — Ap-j_i 


p  est  donné  par  cette  formule  avec  une  approximation 
bien  supérieure  à  celle  qui  est  nécessaire. 

44.  Description  de  l^ appareil.  Réglages.  —  Laijig.  9 
représente  une  projection  horizontale  de  l'appareil  que  j'ai 
employé. 

Au  centre  de  la  plate-forme  d'un  cercle  divisé  G  est 
fixé  un  support  à  réseaux  dans  la  rainure  duquel  est  en- 
gagée une  plaque  de  glace  verticale  que  l'on  règle  norma- 
lement au  plan  du  limbe.  Derrière  cette  plaque,  on  place 
la  lame  iodurée  que  l'on  maintient  appliquée  contre  la 
précédente  à  l'aide  de  pinces  à  ressort.  La  lame  iodurée 
est  disposée  de  telle  sorte  que  la  ligne  de  coupure  qui 
limite  la  partie  dénudée  soit  horizontale  et  qu'elle  reste 
toujours  à  la  même  hauteur  quand  on  fait  glisser  la  pre- 
mière glace  dans  la  rainure  du  support.  Ce  support  (non 
visible   sur  la  figure)  est  d'ailleurs    fixé  de  façon  que 
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l'axe  de  rotation  de  la  plate-forme  soit  contenu  dans  le 
plan  de  la  couche  mince  d^air  comprise  .entre  les  deux 
lames.  Une  lentille  achromatique  L|,  de  3 0*^°^  de  foyer  en- 
viron, projette  horizontalement  sur  la  couche  d'iodure 
rimage  réelle  verticale  d'une  fente  F;  cette  fente  est  for- 
tement éclairée  par  une  lampe  oxhydrique  S  dont  la 
lumière  est  concentrée  sur  elle  par  un  système  de  lentilles 


Fig.  9- 


lu"- 


■^^H — f 


TfV 


Lj.  La  lentille  L|  et  la  fente  F  doivent  être  placées  de 
telle  sorte  que  l'image  de  celle-ci  sur  l'iodure,  supposée 
prolongée,  passe  par  le  centre  de  la  plate-forme  du  cercle 
divisé.  Cette  image  réelle  de  la  fente  formée  sur  la  lame 
d'iodure  est  prise  pour  fente  du  spectroscope.  A  cet  eflet, 
le  système  des  lames  est  incliné  d'un  petit  angle  (environ 
11^)  sur  le  faisceau  incident;  le  tuyau  collimateur  dont 
on  a  retiré  la  fente  et  qu'on  a  raccourci  est  placé  dans  la 
direction  du  faisceau  réfléchi.  Le  spectroscope  est  dispose 
de  manière  que  la  ligne  lumineuse  qui  sert  de  fente  soit 
juste  au  foyer  de  la  lentille  collimatrice.  On  y  arrive  après 
quelques  tàtonnemenis  et,  pour  vérifier  le  réglage,  on 
retire  les  prismes  et  l'on  reçoit  dans  la  lunette,  réglée  au 
préalable  pour  viser  à  Tinfini,  le  faisceau  qui  sort  du  col- 
limateur :  on  doit  voir  la  ligne  lumineuse  nettement.  Cela 
fait,  on  règle  les  hauteurs  de  F  et  L4  pour  amener  le  plan 
d'incidence  à  être  parallèle  aux  plans  des  limbes  du  cercle 
divisé  et  du  spectroscope  :  réglage  facile  sur  lequel  je  n'in- 
siste pas.  On  dispose  en  outre,  devant  le  tuyau  coUima- 
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leur,  un  écran  a  percé  d'une  fente  verticale  à  bords  mo- 
biles; la  partie  pleine  de  cet  écran  arrêtera  la  lumière 
parasite  provenant  des  réflexions  sur  les  faces  extrêmes  du 
système  des  deux  lames;  par  l'ouverture  pénétreront  seu- 
lement les  rayons  réfléchis  ayant  participé  à  Tinterférence. 

Quand  toutes  ces  opérations  sont  terminées,  on  remet 
les  prismes  en  place  et  Ton  fixe  solidement  sur  la  table,  à 
l'arcanson,  les  pîeds  de  tous  les  supports.  L'appareil  reste 
réglé  indéfiniment. 

Le  spectroscope  que  j'ai  employé  était  un  spectroscope 
Duboscq  à  deux  prismes,  muni  d'un  micromètre  objectif 
m\  j'avais  remplacé  Toculaire  de  la  lunette  par  un  ocu- 
laire micrométrique  M. 

45.  Définition  et  mesure  de  V incidence,  —  Afin  de 
bien  définir  l'incidence,  on  place  devant  la  lentille  L|  un 
écran  £  percé  d'un  trou  circulaire  de  2^"^  de  diamètre  à 
peu  près.  La  lentille  se  trouvant  à  i*^  environ  du  centre 
du  cercle  iiivisé  C,  le  demi-angle  au  sommet  du  faisceau 
incident  est  ~^  c'est-à-dire  peu  supérieur  à  3o'.  L'angle 
d'incidence  a  est  alors  suffisamment  défini  par  sa  valeur 
moyenne:  cette  valeur  est,  enefiet,  voisine  de  11**  et  n'in- 
tervient dans  les  calculs  que  par  son  cosinus,  dont  les  va- 
riations sont  très  lentes  9U  voisinage  d'un  si  petit  angle. 

Pour  mesurer  l'angle  oc,  quand  les  lames  sont  tournées 
de  manière  à  envoyer  le  faisceau  réfléchi  dans  le  spectro- 
scope, on  note  sur  le  cercle  divisé  la  position  de  l'alidade 
qui  commande  la  plate-forme.  On  tourne  ensuite  l'alidade 
de  manière  à  diminuer  l'incidence  jusqu'à  o.  Dans  ce 
mouvement,  le  faisceau  réfléchi  tourne  aussi  et  vient  ren- 
contrer l'écran  £  sur  lequel  il  forme  une  tache  lumineuse  ^ 
cette  tache  s'approche  du  trou  percé  dans  l'écran,  puis  y 
disparait;  a  ce  moment,  l'incidence  est  normale.  On  lit 
la  nouvelle  position  de  l'alidade  sur  le  cercle  :  la  difie- 
rence  des  deux  lectures  donne  l'angle  a  cherché.  L'erreur 
a  toujours  été  inférieure  à  5\  et,  dans  les  calculs,  j'ai  pu 
prendre  cosa  =0,98. 
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46.  Opérations  préliminaires  aux  mesures.  —  L'ap- 
pareil étant  réglé  et  les  diverses  parties  définitivement 
fixées,  j'ai  d'abord  gradué  le  micromètre  objectif  m  en 
longueurs  d'onde.  J'ai  substitué,  pour  cela,  la  lumière 
du  soleil  à  la  source  oxhydrique  S.  La  fente  F  ayant  été 
rendue  très  étroite,  il  a  été  possible  de  pointer  quelques- 
unes  des  raies  solaires;  j'ai  construit  ensuite  à  l'aide  de 
ces  pointés  une  courbe  de  graduation  à  la  manière  ordi- 
naire. 

J'ai  vérifié  que,  une  fois  faite,  la  graduation  est  restée 
exacte  pendant  toute  la  durée  de  mes  recherches, 

47.  Il  a  été  cependant  nécessaire  de  repérera  nouveau, 
au  moment  de  chaque  mesure  d'épaisseur,  la  position  de 
la  raie  D^  de  faibles  déplacements  accidentels  pouvaient, 
en  effet,  la  faire  varier  de  plusieurs  divisions  du  micro- 
mètre objectif.  La  lumière  solaire  était  inutile  pour  cette 
opération  ;  je  me  suis  servi  de  la  flamme  d'un  bec  à  sodium 
que  je  plaçais  devant  la  fente  F,  après  avoir  masqué  la 
lumière  blanche  envoyée  par  la  source  S.  En  agissant  sur 
la  vis  qui  commande  les  mouvements  latéraux  du  micro- 
mètre m,  j'amenais  toujours  la  même  division  (6o)  du 
micromètre  en  coïncidence  avec  la  raie  D.  Après  chaque 
mesure,  je  vérifiais  que  sa  position  n'avait  pas  changé. 

48.  Influence  de  la  lumière  réfléchie  sur  la  fax^e  pos- 
térieure de  la  lamelle  d'iodure.  —  Avant  de  décrire 
Tordre  et  le  détail  des  mesures,  je  dois  indiquer  une  cor- 
rection très  importante  qu'il  est  nécessaire  de  faire  subir 
aux  nombres  fournis  par  la  formule  fondamentale  (2) 
du  no  38. 

Reportons-nous  aux  notations  employées  dans  ce  para- 
graphe; la  formule  en  question  a  été  obtenue  en  partant 
des  suivantes  : 

2('D  -h  d)  cosa  =  jDXp=  (/?  H-i)Xp_Hi, 
xDcosa  =  (p  —  Ç[)^p^q' 

De  ces  deux  formules,  la  première  est  rigoureuse,   la 


jp.^^^_ 


i 
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seconde  ne  Test  pas.  Geite  dernière  suppose,  en  effet,  que 
les  franges  noires  de  la  lame  d'air  la  plus  mince  (D)  ré- 
sultent uniquemenl  de  l'interférence  des  rayons  réfléchis 
sur  les  deux  faces  de  la  lame  d'air.  Or,  la  face  postérieure 
de  cette  lame  d'air  n'est  autre  que  la  face  antérieure  de  la 
lamelle  d'iodure^  une  partie  des  rayons  qui  y  tombent  pé- 
nètre dans  l'iodure  et  est  partiellement  réfléchie  par  la 
face  postérieure  de  celte  lamelle. 

En  résumé,  trois  faisceaux,  et  non  deux,  interviennent 
par  leur  interférence  pour  déterminer  les  franges  du 
deuxième  système  ;  les  positions  de  ces  franges  dépendent 
alors,  non  plus  seulement  de  l'épaisseur  D  de  la  couche 
d^air,  mais  encore  de  l'épaisseur  d  et  de  l'indice  n  de  la 
lamelle  d'iodure. 

Si  l'on  appelle  d!  la  valeur  fournie  pour  l'épaisseur  de 
l'iodure  par  la  formule (2)  rappelée  tout  à  l'heure,  on  a 


id cosa  =  \p{^q^  ^-ç^  I j; 


il  faut  faire  subir  à  d'  une  correction  pour  en  déduire  la 
vraie  valeur  d  que  l'on  cherche.  Posons 

(3)  <i' cosa  =  û?cosa -H  A, 

h  est  précisément  la  correction  à  calculer. 

Afin  de  ne  pas  alourdir  l'exposition,  je  rejette  dans  une 
Note  (*  )  le  calcul  de  cette  correction.  J'indique  ici  seule- 
ment les  résultats. 

La  valeur  de  h  dépend  à  la  fois  de  d^  et  de  la  longueur 
d'onde.  J'ai  fait  les  calculs  seulement  pour  la  longueur 
d'onde  du  sodium,  mais  j'ai  montré  en  même  temps  com- 
ment ils  peuvent  être  appliqués  aux  autres  régions  du 


(!)  Voir  la  Note  à  la  fin  de  ce  Mémoire.  —  Drude  (  WUd,  Ann., 
t.  LI)  et  Wiener  (  Wied.  Ann.,  t.  XXXI)  ont  eu  à  faire  des  corrections 
analogues;  ils  ont  d'ailleurs  employé  des  méthodes  différentes  de  la 
mienne. 
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spectre.  J^ai  calcule  les  valeurs  de  Ji  pour  uq  certain 
nombre  de  valeurs  de  d'\  ces  valeurs  m'ont  servi  à  con- 
struire une  courbe  dont  les  abscisses  sont  les  valeurs  de 
d!  cosd  (directement  fournies  par  les  mesures),  et  les  or- 
données les  valeurs  correspondantes  de  /i«  Cette  courbe 
permet  donc,  pour  chaque  valeur  mesurée  de  d'  cosa,  de 
déduire  la  valeur  "vraie  correspondante  de  d. 

49.  Comme  l'indique  la  formule  (3)  du  numéro  précé- 
dent, h  doit  dépendre  de  l'incidence.  Mais,  dans  toutes  mes 
expériences,  cosa  a  gardé  la  même  valeur  0,98,  a  n'ayant 
pas  varié  de  plus  de  3o',  de  part  et  d'autre  de  la  valeur  11^. 

Cela  m'a  permis  de  construire  une  autre  courbe  de  cor- 
rection déduite  de  la  précédente  mais  plus  commode 
qu'elle.  Je  la  reproduis  ici  à  une  échelle  restreinte  (/îgf.  10). 

Les  ordonnées  sont  les  valeurs  de  ^  4-  — — -  >  telles  que 

les  mesures  les  fournissent  directement  (toujours  au  voi- 
sinage de  la  raie  D)  -,  les  abscisses  sont  les  valeurs  ^vraies  e 
des  épaisseurs  d'argent  correspondantes. 

Cette  courbe  ondule  autour  d'une  droite  OA,  et  se  ré- 
duirait à  cette  droite  si  l'on  ne  tenait  pas  compte  du  troi- 
sième faisceau  interfèrent.  Son  aspect  montre  l'importance 
de  la  correction  ;  l'écart  maximum  entre  la  courbe  et  la 
droite  atteint  presque  5^^.  C'est  le  f  de  l'épaisseur  des  plus 
minces  lames  que  j'ai  étudiées. 

Cette  courbe  montre  aussi  que  l'influence  d'une  petite 
erreur  dans  les  pointés  des  franges  n'est  pas  la  même  à 
toutes  les  épaisseurs.  Au  voisinage  de  33l*l^,  66^^^  lool*!*, ... 

la  courbe  monte  presque  verticalement^  j  peut  varier  beau- 
coup sans  que  e  varie  sensiblement  :  une  erreur  de  pointé 
a  peu  d'importance.  Au  contraire,  au  voisinage  de  SoP-t^, 

83^-1*,  . .  . ,  e  varie  très  vite  quand  j  varie  un  peu  :  une 

erreur  de  pointé  est  très  sensible. 

50.  Je  n'ai  fait  de  pointé  dans  une  couleur  autre  que  le 
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jaune  que  lorsqu'il  se  produisait  une  coïncidence.  Soit  X 
la  longueur  d'onde  à  l'endroit  d'une  coïncidence;  appe- 
lons d^  la  valeur  brute  fournie  par  la  formule  ordinaire, 
quand  on  ne  fait  pas  la  correction  du  troisième  faisceau 
interfèrent.;  on  a 

2ârcosa  =  q'k. 
Fig.  10. 


Dans  cette  formule,  q  est  connusans  ambiguïté  (n^  40)  ; 
X  est  donne  par  la  courbe  de  graduation  du  spectroscope  ; 
on  déduit  donc  d' immédiatement.  On  fait  alors  la  correc- 
tion du  troisième  faisceau  interfèrent  comme  il  est  indi- 
qué dans  la  Note  déjà  citée.  On  a  la  "vraie  valeur  de  <i, 
puis  celle  de  e.  On  la  compare  à  celle  que  fournissent  les 
pointés  au  voisinage  de  la  raie  D.  La  concordance  s'est 
toujours  montrée  satisfaisante. 
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Dans  les  cas  où  il  n'y  avait  aucune  coïncidence  dans 
le  spectre,  je  me  suis  toujours  borné  auK  mesures  faites 
au  voisinage  de  la  raie  D.  J'aurais  pti  en  faire  ailleurs; 
je  n'y  avais  aucun  avantage.  Le  voisinage  de  la  raie  D 
est,  en  effet,  la  partie  la  plus  lumineuse  du  spectre  ; 
c'est  là  que  les  franges  étaient  le  plus  faciles  à  pointer. 
Les  pointés  dans  les  autres  parties  eussent  été  certai- 
nement moins  précis.  Pour  améliorer  les  franges  dans 
ces  régions,  il  aurait  fallu  modifier  la  largeur  de  la  fente 
et  surtout  augmenter  la  lumière.  Or,  je  ne  pouvais  pas 
augmenter  l'éclairemenl  sans  craindre  d'altérer  légèrement 
l'iodure.  En  employant,  dans  quelques  circonstances,  la  lu- 
mière solaire,  je  me  suis  aperçu  que  la  ligne  lumineuse, 
image  de  la  fente  F  sur  l'iodure,  s'y  était  photographiée. 

L'insuffisance  de  lumière  avait  d'ailleurs  moins  d'in- 
convénient pour  la  détermination  des  coïncidences,  la- 
quelle peut  se  faire  avec  plus  de  précision  que  des  me- 
sures d'intervalle  de  franges.  On  aperçoit,  en  effet,  immé- 
diatement la  position  d'une  coïncidence  et  on  la  pointe 
sans  difficulté,  au  lieu  que  les  mesures  de  a?  et  8  exigent 
trois  pointés  de  franges. 

51.  Marche  d'une  mesure  d'épaisseur.  —  Sur  chaque 
couche  d'argent,  les  mesures  d'épaisseur  sont  faites  im- 
médiatement après  celles  de  résistance. 

On  commence  par  appliquer  la  méthode  de  Fizeau 
qui  fournit  une  mesure  exacte  de  l'épaisseur  si  la  couche 
est  assez  mince,  et  une  mesure  approchée  si  la  couche  est 
épaisse.  De  cette  mesure  on  déduit  la  valeur  exacte  de  q. 

On  enlève  ensuite  l'iodure  sur  une  moitié  de  cha- 
cun des  rectangles  qui  ont  servi  à  la  détermination  de  p 
(n®  16).  Pour  cela,  on  se  sert  d'un  morceau  de  ;bois  dur 
taillé  en  pointe  mousse  que  Ton  dirige  le  long  d'une  règle 
disposée  parallèlement  aux  grands  côtés  des  rectangles. 
On  s'assure  après  cela,  en  regardant  à  la  loupe,  que  toute 
la  partie  de  la  lame  qui  doit  se  trouver  dénudée  ne  coq- 
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serve  pas  de  trace  d'iodure;  on  fait  soigneusement  tomber 
les  poussières  d'iodure  qui  ont  pu  rester  sur  la  ligne  de 
coupure  en  frappant  la  plaque  contre  la  table,  par  la 
tranche. 

On  allume  alors  la  lampe  oxhydrique  et  Ton  dispose 
la  plaque  îodurée  au  centre  de  la  plaie-forme  du  cercle 
divisé  C  i^fig^  9)  où  on  la  fixe  contre  la  plaque  de  glace 
qui  s'y  trouvait  déjà,  à  l'aide  de  pinces  à  ressort*,  entre 
les  deux  plaques,  à  l'une  des  extrémités,  on  a  placé  un 
petit  reclaDgle  de  papier,  afin  que  la  couche  d'air  com- 
prise entre  les  lames  soit  assez  épaisse  pour  donner  des 
franges  serrées.  On  élève  ou  l'on  abaisse  le  cercle  divisé  C, 
par  le  jeu  de  son  support  à  coulisse,  de  manière  que 
l'image  de  la  fenle  F  soit  partagée  en  deux  parties  à  peu 
près  égales  par  la  ligne  horizontale  où  se  termine  la 
couche  d'iodure  et  où  commence  la  partie  dénudée  de  la 
glace  qui  la  porte.  On  met  l'œil  à  la  lunette  du  speclro- 
scope  et  l'on  manœuvre  l'alidade  qui  commande  la  rota- 
lion  de  la  plate-forme  du  cercle  divisé  jusqu'à  ce  que,  le 
faisceau  réfléchi  entrant  dans  le  spectroscope,  l'on  aper- 
çoive nettement  le  spectre  cannelé  avec  ses  deux  systèmes 
<le  franges.  Sans  que  l'œil  quitte  la  lunette,  on  agit  Sur 
les  pinces  à  ressort  de  manière  que  les  franges  soient  bien 
perpendiculaires  à  la  ligne  de  coupure  qui  sépare  les  deux 
systèmes  de  franges  superposés. 

On  pointe  la  raie  D  comme  il  a  été  dit  (n**  47)  et  l'on 
amène  la  division  60  du  micromètre  objectif  à  coïncider 
avec  elle. 

Cela  fait,  on  examine  le  spectre  et,  s'il  y  a  une  coïnci- 
dence, on  note  la  division  du  micromètre  où  elle  se  pro- 
duit. La  courbe  de  graduation  donnera  la  longueur  d'onde 
correspondante. 

On  passe  ensuite  aux  mesures  de  a:  et  S  au  voisinage  de 
la  raie  D.  La  simple  inspection  du  spectre  indique  celui 
des  deux  systèmes  de  franges  qui  correspond  à  la  lame 
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d'air  la  plus  épaisse  (D  +  d).  Oi 
la  frange  la  plus  voisine  de  la  dii 
objectif  el,  par  le  jeu  du  microm 
mine  x  ei  3;  on  fait  au  moins  dei 
de  S;  on  prend  les  moyennes  et 
sans  déranger  l'appareil,  on  pou 
lames  le  long  de  la  rainure  où  es 
rieure,  de  manière  à  amener  la  lïg 
fente  au  speciroscope  sur  une  ré 
de  celle  qui  a  servi  à  la  mesure  pt 
les  nouvelles  valeurs  de  7-  On  S 
déterminations  pareilles  de  r  en 
i  peu  prèséquidistanles,  prises  le 
qui  ont  servi  à  la  mesure  de  p. 

Pour  terminer,  on  vérifie  que 
en  coïncidence  avec  la  division  6c 
et  l'on  s'assure  par  une  mesure  de 
est  toujours  voisin  de  1 1°  et  que, 
égala  0,98. 

Ou  possède,  après  res  opéralioi 
cessaires  au  calcul  de  l'épaisseui 
d'argent  dans  la  région  étudiée.  1 
il  a  été  explitjué  dans  les  numéro 

52.  Les  réglages  généraux  de 
nne  fois  pour  toutes,  on  voit  que 
pour  chaque  couche  s'effectue  ass 

Telle  que  je  viens  de  la  décrire 
lagede  permettre  facilement  l'ex 
OD  mesure  l'épaisseur  exactement  < 
ÎDStanI,  l'endroit  précis  soumis  à  1 

53.  Voici,  à  titre  d'exemples,  ] 
faîtes  sur  quelques-unes  des  coucl 
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i**  Couche  539. 
Méthode  de  Fizeau  : 

L'autre  méthode  : 

^  =  0,        dans  tout  le  spectre  (aucune  coïncidence) 

Moyenne  de  5  mesures  de  -^ —  -k- o,568 

d'où 

£=371^1*,  6. 

(Si  l'on  n'avait  pas  fait  la  correction  du  troisième  faisceau 
interfèrent,  on  aurait  trouvé  e  =  4a'^^-) 

2**  Couche  «2^. 

Méthode  de  Fizeau  : 

8  =  6oî*l*. 
L'autre  méthode  : 

I  coïncidence  dans  le  vert;        ^  =  i  pour  cette  coïncidence. 
Moyenne  de  4  mesures  de  X  pour  cette  coïncidence SiSC'H' 

d'où 

Pointé  des. franges  au  voisinage  de  la  raie  D. 

D         CD 

Moyenne  de  — ^- —  -^(4  mesures) 0,767 

d'où 

(Sans  la  correction,  ou  aurait  trouvé  56l*l*,  5.) 

3°  Couche /725* 
Méthode  de  Fizeau  : 

s  voisin  de  wj^^, 

(On  a  dépassé  la  limite  où  la  méthode  donne  des  résultats 
précis.) 
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L' autre  méthode  : 


=  I  pour  le  jaune.  Vue  coId 
(n'a  pas  été  poi 


e  =  1 341*1'. 

(Pour  cette  épaisseur,  la  correctic 
ioterférent  se  trouve  nullu.) 

S4.  Précision  des  mesures.  — 
la  valeur  moyenne  adoptée  pour  I 
d'argent  mesurée  par  la  méthodi 
deux  causes  :  i"  les  variations  d 
l'autre  de  la  portion  étudiée-,  a" 
dues  aux  irrégularités  des  franges;  i 
provenir  des  imperfections  de  la 
porte  la  couche,  et  en  même  temj 
d'iodure  restés  sur  la  ligne  de  cou] 

Aussi,  malgré  toutes  les  précaul: 
guère  possible  de  compter,  pour  I 
dans  les  cas  les  plus  favorables, 
bien  supérieure  à  -^  pour  les  coni 
moyenne  épaisseur  (i6oW  à  6oWe 
plus  minces.  Chercher  a  obtenir 
soire.  Encore,  pour  arriver  à  ce  n 
de  ne  négliger  aucune  des  correcti 
môme  celles  qui  n'ont  qn  une  faibi 

CHAPITRE  r 

RÉSULTATS. 

35.  Tableaux  numériques  des 
deux  séries  de  mesures  :  l'une  pen 


r 
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përature  ambiante  étant  voisine  de  aS",  l'autre  pend 
l'hiver  suivant,  à  U  température  moyenne  de  iS",  Je  > 
signerai,  dans  ce  qui  suivra,  ces  deux  séries  respectîvem 
par  les  lettres  p  el  s  des  couches  correspondantes;  la  p 
mière  comprend  neuf  couches,  la  deuxième  quinze. 

Voici  les  Tableaux  de  nombres  relatifs  à  ces  deux  sérit 
la  première  colonne  de  chaque  Tableau  contient  les  i 
méros  d'ordre  des  couches;  la  deuxième,  les  valeurs  di 
conductibitiié-  d'une  aire  carrée  (voir  n"  15);  la  troisièn 
les  valeurs  de  l'épaisseur  t  en  ^\i.  (millionièmes  de  mi 
mètre). 

Tablbah  I.  —  Série  p.  Tableau  II.  —  Série  i 


3,46 
5,5» 

5,75 


S6.  Heprésentation  graphique  des  résultats,  —r  I 
présentons  graphiquement  ces  réàuliats,  séparément  pc 
la  série  p  et  la  série  s,  en  prenant  e  et-  comme  coi 
données. 
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Les  deax  courbes  obtenues  ont  la  même  allure  {fig.  1 1 
eljfig.  12).  Examinons  particulièrement  la  courbe  rela- 
tive à  la  série  s  pour  laquelle  les  mesures  sont  plus  nom- 
breuses. Elle  se  confond  avec  une  droite  BC  à  partir  de 
l'épaisseur  e  =  Son-H*  environ  et  pour  toutes  les  épaisseurs 
plus  grandes.  Cette  droite,  prolongée,  coupe  l'axe  des  ab- 
scisses au  point  e  =  26(^M'  environ  et  passe  ensuite  au-dessous 
de  l'origine.  Pour  les  épaisseurs  moindres  que  5o(^(^,  la 
courbe  s'abaisse  nettement  au-dessous  de  la  droite  précé- 
dente. Cette  deuxième  portion  6Â  de  la  courbe  rejoint 
l'axe  des  abscisses  au  voisinage  du  point  e  =  36(^(^.  Au- 
dessous  de  36t^(^,  les  couches  ne  sont  généralement  plus 
conductrices;  toute  la  portion  de  l'axe  des  abscisses  iqui 

Fig.  n. 

Série  p. 
T 25». 


6 


^  À 
•  / 


50 


100 


150 


s'étend  depuis  ce  point  jusqu'à  l'origine  appartient  donc 
aussi  à  la  courbe  représentative. 

Ce  tracé  est  évidemment  schématique.  Il  est  vraisem- 
blable d'abord  qu'en  B  le  point  anguleux  doit  être  rem- 
placé par  un  raccord  plus  ou  moins  arrondi.  De  plus,  il 
n'est  pas  impossible,  en  prenant  des  précautions  spéciales, 
d'obtenir  des  couches  qui,  ayant  moins  de  SÔH-H-,  soient  en- 
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corc  con  duel  ri  ces.  Dans  ces  conditions,  la  partie  OA 
l'axe  des  abscisses  devrait  être  remplacée,  dans  la  co^i 
représenta livc,  par  une  ligne  cjni  longerait  de  près  i 
axe.  L'aspect  général  de  la  courbe  entière  serait,  d'api 
toutes  ces  remarques,  celui  de  la  fig.  i3. 

Fig.  -^. 


Mais  tout  ceci  a  peu  d'importance  au  point  de  vue 
je  me  suis  placé.  Ce  qui  est  certain  et  ce  qui  est  capi 
pour  l'interprétaiion  de  l'ensemble  des  résultats,  interp 
t&tion  que  j'indiquerai  plus  loin,  c'esi  que  la  partie  '. 
est  rectiligne,  que  son  prolongement  passe  au-dessi 
de  l'origine  et  qu'à  partir  du  point  B,  dans  le  sens  i 
épaisseurs  décroissantes,  la  courbe  figurative  se  détac 
de  la  droite  précédente  avec  laquelle  elle  se  confonde 
Jusque-là. 

Peu  importe,  après  cela,  qu'au-dessous  de  36w  U  p( 
tioD.  restante  de  la  courbe,  si  elle  ne  se  confond  pas  ai 
l'axe  des  abscisses  sur  toute  la  longueur  OÂ,  recoupe 
non  la  droite  BD. 


400  G.  vince; 

Les  procédés  ordinaires  du  Ca 
mettent  de  déterminer  l'équati 
trouve  : 


Pour  la  série /i 

Pour  la  série  S. 


On  peut  se  servir  de  ces  fo 
admettant  la  forme  rectilignedc 
de  -  correspondant  aux  valeurs 


y 

X 

.■■^\ 

par  les  mesures.  Les  écarts  enii 
les  valeurs  mesurées  monlrerom 
Voici  ces  valeurs  pour  les  deux 


r 
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Tableau  III.  —  Série  p.  Tablead  IV, 


s.         mesuré. 
42''''    o,35a 


80 

a, 32 

a. 

94 

2,69 

2, 

oG 

3,46 

3, 

59 

5,52 

5, 

67 

5,75 

^; 

3,17 
4,37 


On  voit  que,  pour  toutes  les  couclies  dont  l'éj 
dépasse  SoM'i',  les  écarts  sont  de  l'ordre  des  erreur 
tables  d'expériences,  d'après  ce  qui  a  été  dit  sur  h 
sion  des  mesures  de  -  (Chap.  IT)  et  de  £  (Cltap.  1 
forme  recliligne  de  la  courbe  au-dessus  de  SoV-^  e 
certaine.  On  voit  de  même  que,  pour  les  épi 
moindres  que  SoCt^,  les  écarts  entre  les  valeurs  m 
et  celles  qu'on  calculerait  si  les  points  correspond 
trouvaient  sur  le  prolongement  de  la  droite  BC  s( 
considérables  et  de  beaucoup  supérieurs  aux  erreu 
sibles  d'expériences;  dans  celte  région,  la  courbe  re 
tative  s'abaisse  donc  certainement  au-dessous  de  h 
précédente  ('). 

(  '  )  J'ai  préparé  beaucoup  plus  de  couches  que  je  n'en  iodi' 
les  Tableaux  numériques  précédents;  mai9,  sur  un  grand  nombi 
elles,  les  mesures  n'ont  pu  être  achevées  par  suite  d'accidents 
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Il  est  visible  que  cette  droite  est  très  bien  déterminée 
en  direction;  si  Ton  compare,  en  eflet,  son  équation  pour 
la  série  s  à  celle  qui  est  relative  à  la  série /?,  on  voit  que 
le  dénominateur  du  second  membre,  qui  détermine  le 
coefficient  angulaire,  est  à  très  peu  près  le  même  dans  les 
deux  cas*,  la  légère  différence  indique  que  les  ordonnées 
de  la  droite  relative  à  la  série  p  sont  un  peu  plus  faibles 
que  celles  de  l'autre  droite;  l'écart  a  le  sens  et  Tordre  de 

au  cours  des  opérations.  Parmi  celles  pour  qui  les  mesures  ont  été 
poussées  jusqu'au  bout,  je  n'ai  conservé  que  les  meilleures.  Celles  qui 
ont  été  rejetées  présentaient  toutes  des  tares  plus  ou  moins  considé- 
rables :  soit  des  taches  blanchâtres  sur  la  face  contiguë  au  verre  et  pro- 
venant d'un  défaut  de  lavage  des  plaques,  soit  des  rayures  notables, 
soit  une  trop  grande  hétérogénéité  d'épaisseur,  etc. 

Malgré  ces  tares,  d'ailleurs,  presque  toutes  ces  couches  ont  donné  des 
résultats  moyens  qui  concordent  sensiblement  avec  ceux  qu'on  déduit 
des  couches  conservées.  Dans  la  série  s  {et  au-dessus  de  SoJ^-h-),  deux 
couches  seulement  ont  été  rejetées;  l'écart  constaté  entre  la  valeur 

mesurée  de  -  et  la  valeur  calculée  d'après  l'épaisseur  et  la  droite  BC 

P 
{fig,  12)  est,  pour  Tune  —  i  et  pour  l'autre  4--^,  en  sorte  que  rien 

dans  les  résultats  moyens  n'aurait  été  changé  si  toutes   les  couches 

avaient  été  conservées  pour  les  calculs.  Dans  la  série  jp,  douze  couches 

ont  été  rejetées,  sur  lesquelles  trois  seulement  (deux  rayées  et  une 

tachée)    ont  donné   des  écarts   considérables  (  —  |,  — {,  4-|);  trois 

autres  ont  donné  les  écarts  :  ^^  ^,  y^jî  pour  les  six  autres,  les  écarts 

ont  été  de  l'ordre  de  ceux  que  présentent  les  couches  conservées. 

Il  s'agit  évidemment  dans  tout  cela  des  couches  dont  l'épaisseur 
dépasse  5ot*i*,  car  c'est  pour  celles-là  seules  qu'on  peut  parler  de  valeurs 
calculées.  Pour  les  épaisseurs  moindres  que  ôo^i*,  les  couches  rejetées 
(elles  appartenaient  à  la  série  s)  ont  donné  des  points  situés,  comme 
pour  les  couches  conservées,  bien  au-dessous  du  prolongement  BD  de 
la  droite  BC  {/ig.  12). 

Parmi  les  couches  conservées  et  citées  dans  ce  Mémoire,  toutes  les 
couches  p  étaient  absolument  exemptes  de  tares.  Il  en  était  de  même 
des  couches  s  à  l'exception  de  trois,  «5,  ^25  ^^  *26)  ^^  P^**  moins  par- 
faites que  les  autres,  s^  présentait  quelques  taches  légères;  la  face  de  s^^ 
contiguë  au  verre,  au  lieu  d'être  bien  polie  comme  il  est  ordinaire, 
avait  un  aspect  un  peu  mat;  «^g,  au  contraire,  parfaitement  polie  et 
sans  tare  du  côté  verre,  était  couverte,  du  côté  air,  de  très  fines  rayures 
parallèles  et  très  rapprochées.  J'ai  néanmoins  conservé  ces  couches 
pour  les  résultats  définitifs  parce  que  les  tares  étaient  légères  et  n'ont 
Traisemblablement  pas  eu  d'influence. 
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grandeur  qui  résultent  de  la  différence  (lo**)  des  tempé- 
ratures moyennes  auxquelles  correspondent  respective- 
ment les  deux  séries.  L'abscisse  à  l'origine,  comme  c^était 
à  prévoir,  est  moins  bien  déterminée^  elle  ne  Test  qu*à  atV-V- 
ou  Sn-l^près.  On  peut  admettre  la  valeur  e  =  a6  et  prendre 

finalement  comme   équation  de   la  droite  BC    à    15**    : 

i  £  —  26 

p  ~   24,2 

87.   Interprétation  des  résultats  précédents.   Exis- 

tence  des  couches  de  passage.  Epaisseur  de  ces  couches. 

—  Si  la  conductibilité  spécifique  de  la  couche  restait  la 

même  à  tontes  les  épaisseurs,  la  courbe   représentative 

obtenue  en  prenant  pour  coordonnées  -  et   e  serait  une 

droite  passant  par  l'origine.  On  devrait  avoir,  en  effet  : 

—  =  G  =  const.         d'où        -  =  Ce. 

ps  p 

Dans  le  cas  de  nos  expériences,  les  points  figuratifs  ne  se 
placent  sur  une  droite  que  pour  les  épaisseurs  supérieures 
à  SoH-C-,  et  cette  droite  passe  bien  au-dessous  de  V origine. 
Cela  indique  qu'au-dessus  de  SoV-V-  toute  couche  d'argent 
peut  être  considérée  comme  se  composant  d'une  couche 
homogène  de  conductibilité  spécifique  constante,  comprise 
entre  deux  couches  superficielles  de  conductibilité  moindre 
et  d'épaisseur  invariable.  Ces  deux  couches  de  passage 
sont  l'une  au  contact  du  verre,  Tautre  au  contact  de  l'air. 
La  somme  de  leurs  épaisseurs  est  précisément  Sot^H*  puisque, 
pour  les  épaisseurs  moindres  que  cette  valeur,  les  points 
figuratifs  se  placent  au-dessous  de  la  droite  précédente. 

Un  calcul  simple  justifie  ces  conclusions.  Représen- 
tons {fig-  i4)  ui^e  couche  d'argent  avec  ses  deux  couches 
de  passage. 

Désignons  par  e  et  C,  £«  et  C4,  £3  et  C3  l'épaisseur  en  |X|x 
et  la  conductibilité  superficielle  respectivement  :  de  la 
couche  tout  entière,  de  la  première  couche  de  passage  (au 
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contact  de  l'air)  et  de  ia  deuxième  (au  contact  du  verre). 
Soient  en  outre  :  £2  Tépaisseur  de  la  couche  intermédiaire 
homogène  et  c  la  conductibilité  d'un  parallélépipède  ayant 

Fig.  14. 
Air 
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honuxfène/. 

|e 

Coujch»  de 
pasaa^. 
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une  base  carrée  et  \^^  d'épaisseur,  découpé  dans  cette 
couche  (les  lignes  de  courant  étar^t  parallèles  à  Tune  des 
arêtes  de  base).  On  a  évidemment 


G  =  Gi-*-G3-t-ce,=  Gi-+-G3  4-c(e  — Êi— £3), 


ou  bien 
en  posant 


G  =  —  A  +  ce, 

« 

A  =  c(6i-he3)  — (G1-+..G3). 
G  n'est  autre  chose  que  la  quantité  désignée  précédemment 
par  -;  on  peut  donc  écrire 


(0 


-  =  —  A  H-  ce. 


Tant  que  t^  n'est  pas  nul,  c'est-à-dire  tant  qu'existe  la 
couche  de  conductibilité  spécifique  constante  comprise 
entre  les  deux  couches  superficielles,  les  quantités  c,  $4,  £3, 
G|,  C3  sont  constantes;  A  l'est  donc  aussi  et  Téquation  (i) 

où  -  et  e  sont  prises  comme  coordonnées  représente  une 

droite.  Cette  droite  coupe  l'axe  des  abscisses  au   point 

e  =  -;  son  prolongement  passe  donc  au-dessous  de  l'ori- 


"l 
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gine  si  Â  est  positif,  cVst-à-dire  si  l'on  a 

c(si-4-ea)>Gi-+-G3; 

c'est-à-dire,  enfin,  si  la  conductibilité  effective  des  couches 
de  passage  est  moindre  que  si,  sans  changer  d'épaisseur, 
elles  étaient  constituées  comme  la  couche  intermédiaire 
homogène. 

Quand  la  couche  intermédiaire  n'existe  plus,  c'est-à-dire 
quand  e  devient  égal  puis  inférieur  à  la  valeur  jusque-là 
constante  de  £4  +  639  Téquation  (i)  n'a  plus  de  sens;  la 
couche  est  alors  hétérogène  dans  toute  son  épaisseur  et 
rien  ne  reste  constant  quand  on  passe  d'une  couche  à  une 
autre  plus  mince.  Les  points  figuratifs  doivent  donc  se 
séparer  de  la  droite  pour  toute  épaisseur  inférieure  à  la 
somme  des  épaisseurs  de  passage;  la  discontinuité  se  pro- 
duit juste  au  moment  où  l'épaisseur  totale  e  est  égale  à 
cette  somme  8|  -{-£3.  Dans  nos  expériences,  cette  valeur 
de  e  est  5o^^, 

Voilà  donc  nos  conclusions  justifiées  et  nous  pouvons 
dire  : 

I**  Toute  couche  d'argent  dont  l' épaisseur  dépasse  SoV-V' 
est  composée  d'une  couche  homogène,  de  conductibilité 
spécifique  constante,  comprise  entre  deux  couches  de 
passage  de  conductibilité  moindre,  mais  fixe,  dont 
V épaisseur  est  invariable, 

2°  La  somme  des  épaisseurs  de  ces  deux  couches  de 
passage  est  en^^iron  SoH-î*. 

S8.  Ce  qu'on  atteint  donc  c'est,  non  pas  l'épaisseur  de 
chaque  couche  de  passage,  mais  la  somme  des  deux.  Les 
expériences  fournissent  en  même  temps  la  somme  de  leurs 

conductibilités  :  c'est  la  valeur  de  i  pour  e  =  5ol^l*;  on  a 

Cl +  €3=  là  i5°(/gr.  12). 

Nos  expériences  fournissent,  en  outre,  la  conductibilité 
spécifique  de  la  couche  homogène  comprise  entre  les  deux 
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couches  de  passage*  Revenons^  en  effet,  à  réquation  de  la 

droite  déduite  de  l'ensemble  des  mesures  :  -  =  — ; —  et 

P         24,2 

comparons-la  à  l'équation  (i)  du  numéro  précédent-,  on  a 

I         , 
-  =24,2. 

Ainsi  la  résistance  spécifique  à  i5^  (rapportée  à  une  aire 
carrée  et  à  iH*!*  d'épaisseur)  de  cette  couche  homogène 
est  24°^™%  a.  C'est  la  résistance  spécifique  qu'aurait  une 
plaque  d'argent  assez  épaisse  pour  qu'on  puisse  négliger 
l'influence  des  couches  superficielles.  Or,  d'après  les 
nombres  donnés  par  Matlhiessen  pour  l'argent  ordinaire 
recuit,  on  devrait  trouver  16°^™% 6  environ.  Cet  écart 
étonne  d'abord,  et  Ton  pourrait  craindre  que  les  couches 
d'argent  qui  ont  fait  l'objet  des  expériences  décrites  dans 
ce  Mémoire  n'aient  pas  été  constituées  par  de  l'argent 
pur.  Mais  si  l'on  réfléchit  à  la  manière  dont  nous  avonà 
préparé  nos  couches  et  aux  opérations  mécaniques 
qu'avait  certainement  subies  l'argent  de  Matthiessen,  la 
différence  des  nombres  obtenus  n'a  plus  rien  de  surpre- 
nant. Je  montrerai  plus  loin,  d'ailleurs,  que  j'ai  bien 
opéré  sur  de  l'argent  pur. 

59.  Ferilable  interprétation  des  expériences  de 
Quincke,  Comparaison  de  mes  résultats  avec  ceux  de 
Quincke  et  avec  ceux  de  Reinold  et  Rucker.  —  Les  ré- 
sultats fournis  par  l'élude  de  la  conductibilité  des  couches 
d'argent  permettent  de  donner  une  interprétation  simple 
des  expériences  de  Quincke.  J'ai  décrit  ces  expériences 
dans  un  Mémoire  précédent^  la  hauteur  d'eau  soulevée  lé 
long  de  la  paroi  argentée  devient  constante  quand  l'épais- 
seur de  la  couche  atteint  et  dépasse  une  valeur  voisine  de 
Sol^l*.  C'est  à  peu  près  le  nombre  que  j'ai  trouvé  pour  la 
somme  des  épaisseurs  de  passage.  Ainsi  l'action  exercée 
sur  l'eau  par  une  couche  d'argent  déposée  sur  verre  de- 
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vient  constanie  dès  que  l«s  deux  couches  de  passage  son 
complètement  constituées,  quelle  que  soit  l'épaisseur  d< 
la  couche  intennëdiaire  homogène.  Celle-ci  n'agit  doD< 
pas  sur  l'eau;  la  couche  de  passage  antérieure,  celle  qu 
est  en  contact  avec  l'eau,  intervient  seule  dans  le  phéno- 
mène. On  pourrait  être  tenté  d'en  conclure  que  son  épais 
seur  est  égale  au  rayon  d'activité  moléculaire;  mais  cetli 
interprétation  n'est  pas  nécessaire,  comme  il  est  aisé  di 
s'en  convaincre.  Il  pourrait  se  faire,  eu  effet,  que  le  rayoi 
d'activité  moléculaire,  supposé  le  même  pour  le  verre  e 
l'argent,  ne  fût  qu'une  fraction,  par  exemple  la  moitié,  di 
l'épaisseur  de  la  première  couche  de  passage;  la  moitié  di 
cette  couche  agirait  alors  seule  sur  l'eau;  mais,  évidem- 
ment, elle  ne  peut  agir  d'une  façon  constante  qu'à  partii 
du  moment  où  sa  constitution  est  invariable,  ce  qui  a  liei 
seulement  quand,  les  deux  couches  de  passage  étant  en 
tièrement  constituées,  la  couche  intermédiaire  homogèni 
commence  d'apparaître.  Ce  que  nous  pouvons  affirmei 
uniquement  sur  le  rayon  d'activité,  c'est  qu'il  est  au  plu. 
égal  à  l'épaisseur  de  la  première  couche  de  passage. 

L'interprétation  donnée  par  Quintke  de  ses  propre 
expériences  doit  donc  être  rejeiée  car  ce  physicien  rai- 
sonne implicitement  comme  si  la  couche  d'argent  était 
en  chaque  point,  homogène  dans  toute  son  épaisseur 
hypothèse  manifestement  contredite  par  mes  expériences 

60,  Interprétés  comme  je  l'ai  fait,  les  résultais  di 
Quincke  fournissent  une  confirmaiion  précieuse  de 
miens;  l'idenliré  des  nombres  obtenus  pour  la  somme  de. 
épaisseurs  de  passage  d'une  même  couche  d'argent,  pai 
deux  méthodes  si  différentes,  permet  d'attribuer  à  ce 
couches  superficielles  une  existence  objective;  nous  ren 
contrerons  dans  la  suite  de  nouvelles  confirmations  di 
cette  manière  de  voir. 

Rappelons,  enfin,  que  les  expériences  de  Reinold  e 
Rucker  conduisent  à  Ëxer  entre  les  deux  limites  45^^  e 
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Yoilà  donc  de^  coups  très  diiféFeuil3  (L'tm  Uquideyleft 
aiUre3  solides  )y  étudiés  pan  des  méthodes^  tr.ès  diverses, 
(méthode  d^s  Reinold  et  llucker>  luébkaje  do  Quiocke:, 
méthode  des  conductibilit4és..éleGlrJG(ues.),  dans  d»^  circoa-- 
stances  q^ui  xi«  se  riessemblent.  pa5)(le  Ijquidey  souCIBle  e9& 
bulle  djdnrt.  lèst  deux  faces,  sont  baignées  par  l'aie;,  les 
solides,,  préparés  en  couebes  minces  sur.  verre)  :,  les  ré- 
sultats qu'ils  fournissent  conduisent  aam6meno.mbi?epour 
la  somme  des. épaisseurs  d/e  passage.  Cetjle  conséquence-est 
importante.  Elle  permet  d^ahordd^attribuer  une  existenci» 
objective  aux  courbes  de  passage  qjiie  définissent  les  me-- 
thjodes.  dont,  il  a  été  q,uestion«;  elle  faitprémoir,  eu  ouAre^ 
qita  la  somme  des  épaisseurs  de.  passage^est  la  même  pou,r 
IfOutes.les  subsiances. 

63.  Si  cette  conchision  esd  admise.,  il  est  naturel  de. 
penser  que.»  sur  une, même  laquelle,  Ifépaissear  de.chiaque 
couche  de  passagi^  est.  la  moitié  die  la  somme  des  deux; 
(seule  atteinte  directement,  pac  rexpérjence);  et  vaut,  par 
conséquent,  2 5 K-l*  environ. 

Quant  au  rayon  d'activité  moléculaire'lui-'mème).on  ne 
peut  rien  dire  de  piécis  sur  sa  valejuir  absolue.  Comme  je. 
l'ai  indiqué  plus  haut,  l'épaisseur  25^-^- de  chaqme  cotiiche: 
de  passage  en  est  une  limite  supérieure;.  j'ajoutenaÂ  que 
probablement  sa  grandeur  estt  lia  même  pour  tous  lesoorpsr 
si  les  couches  de.passage  ont  pour  t]ous.l a  même/épaisseur;. 
mais  il  est  impossible  d'aller  plus  loin  en  se,  fondant  sur 
les  seuls  résultats  que  l'on  possède  jusqu'à  présent. 

Il  est  bien  entendu  d'ailleurs  que  même. les  conclusions , 
formulées  dans  les  deux  numéros  précédents  sur  l'iden- 
tité des  épaisseurs  de  passage  pour  tous  les  corps,  sont  loin 
d'être  rigoureusement  prouvées;  les  expériences  sur 
lesquelles  elles  sont  fondées  sont  encore  trop  peu  nom- 
breuses pour  que  l'on  puisse  énoncer,  en  général,  plus  que 
de  simples  probabilités.  Pour  le  moment,  les  résultats 
individuels  seuls  sont  bien  acquis. 
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CHAPITRE  ^/. 

EXAMEN  DE*  QUELQUES  GBJECTIOT^S.  —  PROPRIÉTÉS  DES 
G0UCHES.  —  VARIATIONS  SOUS  L1NFLUEN<2E  DU  TEMPS.  — 
INFLUENCE  DE  LA  TEMPÉRATURE. 

64.  Objections  reiatis^es  aux  mesures  (T épaisseur,  — 
Les  mesures  d'épaisseur  sont-elTes  correctes?* Nous  avons 
admis  que  Flodure  d^argent  se  comporte,  au  point  d'e  vue 
de  la  réflexion  de  la  lumière,  comme  les  corps  transparents 
ordinaires.  Or,  l'iodùre  d'argj'ut  est  un  corps  légèrement 
absorbant  5  fa  lumière  qu'il  réfléchit  pourrait  éprouver  une 
perte  de  phase  différente  de  o  et  de  tt.  Si  cette  hypothèse 
était  vérifiée,  toutes  nos  mesures  d'épaisseur  seraient 
entachées  d'une  erreur  systématique  consùante, 

A  ceiPe  objection,  on  peut  faire  une  qnad"ruple  réponse  : 
I®  nous  avons  employé  d'eux  méthodes  pour  la  mesure  des 
épaisseurs;  tant  que  la  première,  cell'e  de  Fizeau^  est 
applicable,  elle  donne  des  résultats  qui  concordent  avec 
ceux  d'e  la  seconde.  Or,  si' ces  d'eux  méthodes  comportent 
chacune  une  erreur  systématique,  elTes  ne  doivent  pas 
comporter  la  même.  Celle  d'e  Frzeau  utilise,  en  effet,  les- 
réflexions  sur  les  deux  faces  de  la  lamelle  d'iodure  ;  Pautre 
n'utilise  la  réflexion  sur  la  seconde  face  que  dans  un  terme 
de  correction  qui  est  nuî  pour  certaines  épaisseurs.  Les 
d'eux  méthodes  ne  devraient  dbncpas  concorder.  2®  Wiener 
a  mesuré  l'épaisseur  des  couches  d^argent  en  se  servant 
d'aune  double  transformation  (*):  une  moitié  de  la  couche 
était  transformée  en  îodure,  l'autre  en  sulfure.  Les  deux 
mesures  ont  parfaitement  concordé.  Il  faudrait  alors 
admettre  que  l'îodure  et  le  sulfure  d^argeiit  produisent 
exactement  les  mêmes  perles  de  phase  par  réflexion  ;  une 
pareille  identité  n'est  vraisemblable  que  si  ces  perles  de 
phase  sont  o  ou  tc.  3*^  Des  mesures  directes  d'épaisseurs 


(•)  Wiener,  Wied.  Ann.,  l.  XXXI,  p.  687;  1887. 
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d'arginl  par  des  pesées  et  par  Tune  des  méthodes  optiques 
qui  utilisent  la  transforntatiou  en  îodure  ont  donné  des 
résultais  moyens  concordanis  (M.  Meslin).  C'est  une  pre- 
mière preuve  directe  que  les  méthodes  optiques  ne  com- 
portent pas  d'erreur  systématique.  4^  Enfin,  Wernicke  (•) 
a  iiioiitré  par  des  mesures  directes  que,  sous  rincidence 
normale,  l'iodure  d'argent  se  comporte  bien  comme  nous 
Taxons  supposé  dans  nos  mesures,  c'est-à-dire  à  la  manière 
des  corps  iransparenls  ordinaires. 

Il  n'y  a  donc  aucun  doute  :  on  peut  affirmer  que  les 
méthodes  optiques  que  nous  avons  employées  ne  sont 
affectées  d'aucune  erreur  systématique 

65.  De  ce  qui  précède  nous  pouvons  tirer  d'autres  con- 
séquences. Comparons  les  méthodes  do  Fizeau  <.t  de  Wiener; 
elles  concordent  aux  petites  épaisseurs.  Or,  la  première 
fait  iniervenîr  Tindice  de  l'iodure,  auquel  on  suppose  la 
même  valeur  quand  il  est  en  couche  mince  que  lorsqu'il 
est  pris  en  masse;  la  seconde  ne  fait  intervenir  cet  indice 
que  dans  un  terme  de  correction,  lequel  est  nul  à  certaines 
épaisseurs.  On  doit  en  conclure  que,  même  aux  plus 
minces  épaisseurs,  l'indice  de  l'ioJure  garde  toujours  la 
même  valeur  (2). 

Les  expériences  de  Reinold  et  Rucker  conduisent  à  la 
même  conclusion  pour  les  bulles  de  savon. 

Comparons  maintenant  les  trois  méthodes  :  des  pesées, 
de  la  transformation  en  iodure  et  de  la  transformation  en 
sulfure;  si  elles  concordent,  comme  nous  l'avons  dit,  nous 
devons  conclure,  à  moins  de  faire  des  hypothèses  compli- 
quées, que  ces  troisdensités  restent  constantes  à  toutes  les 
épaisseurs  et  gardent  bien  les  valeurs  qu'on  mesure  pour 
les  corps  pris  en  niasse.  Toutefois,  ceci  suppose  que  les 


(*)  Wernicke,  Pogg.  Ann.  Ergbd.,  t.  VIII,  p.  70;  1877.  Monatsbe^ 
richte  d.  Akad.  zu  Berlin,  p.  678  et  suivantes;  1876. 

(^)  Les  expériences  directes  de  Wernicke  {loc.  cit.)  et  de  Drude 
{Wied.  Ann.,  t,  L,  p.  606;  iSgS)  confirment  pleinement  cette  manière 
de  voir. 
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trois  mëihodes  aient  été  comparées  entre  elles  aux  très 
faibles  épaisseurs.  Or,  pour  les  deux  dernières,  la  compa- 
raison a  été  faite  par  Wiener  sur  une  épaisseur  d'argent 
un  peu  grande,  et,  pour  les  deux  premières,  les  auteurs 
qui  ont  fait  la  comparaison  affirment  la  concordance  sans 
donner  de  nombres.  Cependant  on  peut  admettre,  d'après 
tout  ce  qu'on  sait  sur  les  propriétés  des  lames  minces,  que  la 
densité  reste  sensiblement  la  même  à  toutes  les  épaisseurs. 

Ces  conclusions  semblent  étranges  au  premier  abord, 
car  il  est  vraisemblable  que  la  densité  et  l'indice  de 
réfraction  des  couches  de  passage  varient  avec  la  profon- 
d*'iir  comme  toutes  les  propriétés  du  corps,  avant  d'at- 
teindre leurs  valeurs  déQnilives.  En  fait,  la  discussion 
précédente  prouve  simplement  que  les  variations  maxima 
de  l'indice  et  peut-ètrede  la  densité  ne  dépassent  probable- 
ment pas  j^  de  leurs  valeurs  totales.  Ces  quantités  varient 
donc  très  peu  avec  la  profondeur  ou  bien,  s'il  y  a  une 
épaisseur  de  variation  plus  rapide,  elle  n'intéresse  qu'une 
très  petite  portion  de  chaque  couche  de  passage. 

66.  p^ariations  de  la  résistance  sous  V influence  du 
temps,  —  Sur  ce  point,  je»  ne  citerai  que  les  conclusions 
de  mes  expériences,  renvoyant  pour  plus  de  détails  à  ma 
Thèse  (p.  88  et  suivantes). 

I®  L'état  d'une  couche  est  bien  déterminé  et  stable 
quand  elle  est  préparée  depuis  plus  de  six  jours. 

1^  Quand  une  pareille  couche  est  traversée  par  un  cou- 
rant, celui-ci  y  provoque  une  modification  moléculaire  qui 
se  poursuit  lentement  et  régulièrement  quand  on  fait  agir 
le  courant  de  temps  en  temps.  Le  phénomène  ne  dépend 
pas  de  l'épaisseur;  si  donc  les  couches  tendent  vers  un  état 
final  stable,  tous  les  résultats  relatifs  à  l'épaisseur  des 
couches  de  passage  subsistent  en  gros  pour  cet  état  comme 
pour  l'état  primitif  :  en  particulier,  la  somme  des  épais- 
seurs de  passage  doit  rester  la  même. 

J'ajoute,  enfin,  que  la  chaleur  agit  en  sens  inverse  du 
courant.  Des  échauffements  prolongés  pendant  plusieurs 
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'heures 'vers  ' 5 o**  et  répéies  de  temps  »en  teoyps  tpepmetteni 
dexonsery er  à  une  'conclie,  -pendariit  ^auta  nt  /de  ^enrps  cfii^on 
«reut,  une  pésistance  très  ^voisine*  de  la  résistance  primitive. 

67.  Jnfluence  de  la  température,  —  Pour»ët«ud4er  Titi- 
^ftuence^de  ila  tempéraluve  6ur  la  résistance,  on  >er]|(ert»ait 
les  ooucheB  minces,  munies  de  leurs  pinces^de  ^serrage,  k 
il'intérieur  d'une  boîte  en  ^laicom  placée  elle-mênïe  iam 
centre  d'^une^boliepliisgnande;  des ou>vertupes;cornivenables 
laissaîent  passer  deux  tbemienrëtares  ainsi  que  ikes  fils  de 
ccsommuxkicatîon  isolés  >d(ss  parois  par  des  nubes  de  ^eive. 
Qn  chauffai t;£&u  gaz;  les iftammes  étaient »conveiraJe^lemeiit 
-réglées  et  Ton  pouvoît  maintenir  la 'température^cunstante 
pendanit  plus  d'irae  demi-beoFesà  -^Ae  d^gré  près. 

«On 'olGauffait  toujours  avec  {précaution  poor  éviiter  dans 
-les  couches  des  cassures  qu'auraient  pu  produire  Iles  iné-« 
.'g^rtës  de  dilatation  dci  verre  Je  <n'ai  jamaîâ  dépassé  70^ 
'et  irarement  6o^«  La  tempéra Duie  était  .main tenue  :phi- 
sieurs 'heures  à  la  valeur  maximmm  qu'on  veut  ait  lui  don- 
ner; la  résistan:ce  creÎEFsait,  passait  par  un  ma^raum, 
puis  déoroissait  lentemeikt  'et  ^se  fiKait  à  «une  waleur  .cans- 
tanœ  quWn  'notait;  on  la  prenait  ^pour  valeur  de  -la  rérif- 
taute  à  Jaaempératnre  marquée  par  letlvermormèlrre.  Aaie 
moment,  on  éteignait  et,  après  refroidisi&ement,  on  faisait 
nnemouvélle  nvesiupe  (*)  ;  on  avaiit 'alors  tous  les  éléments 
nécessaires  ipour  calculer  le  coefficient  d'augmentation <de 
la  résistamoe  ;avec  la  lempéra^lure* 

J'ai  rapporté  ce  ODefficienl  à  lia  temfpératnïre  iniinale^^e 
ao^^  Si  H'on  appelle  R^  la  ;pësi£tanoe  d  wnefcoucfbe  ii.T»NDvée 
àil%.ona;: 

d'où 

"20-t-6 —  "20 


e(H 


20 


,(*)  Le  refroidissement  était  assez  rapide  pour  q^ue  la  variation  de 
résistance  avec  le  temps,  dont  il  a  été  question  dans  le  ftuméro 
ptécédent,  fût  presque  toujotnrs  néiglfgeefble  .pendant  cet  intervalle. 
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Sur  cbai^ue'ccrajche,  &n  sl  hh  ofu  ttioitis  (rcyrs'ou  quatre  me- 
Mitres  pareîilles;  knrs  ré^fthats  se  soxr't  trHmtrés  concfor- 
'AsLtk'iB  e%  IW  eti  'a  firiB  -la  anoyenne. 

68.  $1  ne  fallait  pa's  s'atrend^e  à  ob^etiir,  fawr  a,  nue 
valeur  voisine  du  coefficient  de  dilatation  des  gaz  qu'ion 
irou^vîe,  en  général,  pour  \es  métaux  pwrs;  il  faut  re- 
>tiia)*qu^r,  en  <#ea,  q%ie  'les  coiAches,  éismi  portées  par  une 
plaqne  ^de  verre,  ne  pouvaiev^t  pats  ^e  dilater  librement 
oonvme  Faiirait  pu  &rre  un^  plaque 'd'argetit^p^is^se  i<n'éé- 
pendante  de  ifout  suppoi-t;  ^  coefl&cient  qu'on  devait 
trouver  ne  ^pouvait  donc  pas  avoir  la  ^signification  simple 
au  coeffifcient  de  tem^pépature  qu-on  mei^ure  d''0»rditta3re. 

iMaîs  votci  le  p«nm  important  ".  quètl&ifue  ftùtV'éfyais^ 
seuTy  on  a  obtenu  pouT  a  <des  valeurs  généralement  très 
voisines  de  D,a©t4o;  presque  toutes  'se  sont  "trouvées «c^mh 
prises  «entre  o,i©oi3o  '€ft  o,*ooi5ô  (trOTS  seulement,  sur 
a3  couches  étudiées,  ont  donné  des  coefficients  'fin  pM 
moindres  :  o,oôir75  0,001*20;  o,HDroïio,  et  une  autre 
a  donviié  «on  «coefficieïit  'un  |peu  plus  fort  ':  peu  inférieur 
à  0,100160).  La  vaileur  du  coeffrcietilt  a  <est 'donc absdhim^eni 
imiépenâa'nt^  de  T épaisseur.  Vo^cï  d'aiîteurs  qttclqircs 
le^emp'ïes  : 

Numéros  des  couches au       «so 

Épaisseurs  (  [xjx) 46         5o 

lo'a 1,33     1,44 

Ces  valeurs  .nes^éoarleat  ^s  plus  ies  ^nes  des  autres  que 
celles  qui  «ont  relatives  à  des  coQches  4f  épaisseoi^  très 
msines;  par  exemple  :  â  coucties  de  S4<(^  ont  donwé 
l'une  1 ,3i  et  l'autre  i  ,44  ^  ^  couches  de  62W  ont  lâonivé 
l'wne  I  ^  49  6^  raulre  >ï  ,'3S^  «elc. 

£ref,  on  {peut  conclure  que  le  ^di/effvci'ent  de  ^empéru^ 
tvere  est  le  même  à  towtas  les  'épaissemt^ 

Ce  résultat  nous  montre  que  les  'épai'ssemrs  des  oouckes 
^e  passage  ne  :sont  ^s  modiifiées  par  la.  i'empératUPe  (au 
.•moins  'entre  rS^  tel  60%  limiti^  de  nves<expémv]ces).  La 


«îT          <^26 

«35 

«13 

54             61 

80 

i37 

1,44    1,38 

1,39 

1,40 
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droite  BC  de  \^Jig'  12  pivote  seulement,  quand  la  tempé- 
rature varie,  autour  du  point  où  elle  coupe  l'axe  des  abs- 
cisses; la  portion  A6  de  la  courbe  se  détache  de  la  droite 
précédente  toujours  pour  la  même  abscisse  :  ScH-P'  en- 
viron. 

Le  résultat  précédent  nous  montre,  en  outre,  que  les 
couches  de  passage  se  comportent,  au  point  de  vue  de  la 
variation  avec  la  température,  comme  la  couche  intermé- 
diaire homogène.  II  est  légitime  de  penser,  diaprés  cela, 
qu^elles  sont  constituées  par  le  même  corps  que  celle-ci. 
Examinons  maintenant  de  plus  près  ce  dernier  point. 

69.  Les  couches  d'argent  étudiées  sont-elles  compa- 
rables entre  elles  à  toutes  les  épaisseurs?  —  Les  expé- 
riences de  conductibilité  prouvent  que  les  couches  super- 
ficielles se  maintiennent,  à  toules  les  épaisseurs,  avec  des 
propriétés  constantes,  tant  que  la  couche  intermédiaire 
homogène  existe. 

Il  s'agit  de  montrer  maintenant  que  ces  couches  super- 
ficielles sont  bien  constituées  par  de  l'argent  pur,  que  leur 
existence  tient  à  une  propriété  spécifique  de  ce  corps  et 
qu'elles  ne  sont  pas  dues  à  une  impureté  ou  à  toute  autre 
cause  altérant  d'une  façon  constante  les  surfaces  de  toules 
les  couches  et  tenant,  par  exemple,  au  mode  même  de  pré- 
paration. 

La  démonstration  est  facile  : 

1°  La  concordance  admise  des  diverses  méthodes  qu^on 
peut  einployer  pour  mesurer  Pépaisseur  nous  a  conduits 
à  penser  que  la  densité  de  ces  couches  est  la  même,  au 
degré  de  précision  des  expériences,  que  celle  de  l'argent 
pris  en  masse. 

2®  En  se  plaçant  dans  l'hypothèse  d'une  impureté  super- 
ficielle, on  pourrait  admettre  que,  dans  tout  bain  d'argent 
donnant  une  couche  dont  l'épaisseur  est  supérieure  à  ^oW-^ 
les  n  premiers  [jlul  déposés  et  les  71'  derniers  (/i  -f-  n'  étant 
égal  à  5o)  correspondent  à  une  substance  différente  de  l'ar- 
gent normal  qui.se  déposerait  dans  l'intervalle.  Or,  j'ai 
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obtenu  des  ce uches  d'argent  de  même  épaisseur  et  de 
mêmes  propriétés  avec  des  bains  de  dilutions  très  diffé- 
rentes*, celle  dilution  n'a  donc  pas  d'influence.  En  outre, 
les  diverses  lames  argentées  ne  sont  pas  restées  dans  le 
bain  le  même  nombre  de  minutes  (de  sept  à  onze).  Il  paraît 
alors  invraisemblable  que  les  couches  superficielles  que 
j'ai  prétendu  être  des  couches  de  passage  se  soient  trouvées 
avoir  toujours  la  même  épaisseur,  si  leur  existence  dépend 
du  bain  lui-même. 

3**  Si  le  bain  et  les  conditions  du  dépôt  n'ont  pas  d'in- 
fluence, faut-il  admettre  une  altération  de  l'argent  due  au 
verre  lui-même?  Une  pareille  hypothèse  est  tout  a  fait 
invraisemblable.  Le  verre  ne  semble  pas  attaqué,  quand 
on  enlève  la  couche  d'argent  qui  le  recouvre.  Si,  d'autre 
part^  on  transforme  l'argent  eniodure,  celui-ci  a  toujours 
le  même  indice  si  faible  que  soit  son  épaisseur. 

4°  Enfin,  toutes  les  couches,  minces  et  épaisses,  se  com- 
portent sensiblement  les  unes  comme  les  autres  au  point  de 
vue  de  la  variation  avec  le  temps  et  de  la  variation  avec 
la  température.  L'influence  de  la  température  surtout 
fournit  un  argument  important  :  on  sait,  en  effet,  combien 
profondément  les  moindres  impuretés  modifient  les  varia- 
tions de  résistance  que  la  chaleur  fait  éprouver  à  un  métal. 

En  somme,  rien  ne  permet  de  supposer  que  les  couches 
soient  composées  d'autre  chose  que  d'argent  pur,  toujours 
comparable  à  lui-même. 

70.  Les  couches  sont-elles  bien  continues?  —  Une  der- 
nière question  se  pose  maintenant.  Les  couches  sont-elles 
continues,  ou  bien  plus  ou  moins  trouées?  On  pourrait 
admettre,  par  exemple,  que  l'argent  .se  dépose  par  grains; 
les  couches  les  plus  minces  seraient  alors  trouées,  et  les 
trous  se  boucheraient  prôgressivenient  à  mesure  que 
répaisseur  augmenterait.  On  rendrait  compte  ainsi  de 
l'existence  des  prétendues  couches  de  passage. 

Il  est  aussi  facile  de  répoudre  à  cette  question  qu'à  la 
précédente. 
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1°  J'a^  <]î<t  déjà  t]^  t;es  «ofidbes  9e  sont  montn*ées  abso- 
Inmetit  rnsensibles  à  ^rmHnence  des  =ck«cs  «t  des  'éthi- 
celles  (  *  )  qwi  d'^opârivaire  font  varier  <âWe  façim  consi- 
dérabl«  k  résistonce  des  poudres  mëtalliqcres  'on  d(!s 
conducteurs  <éisoontÎTius. 

si^  L^eixamen  an  microscope  un  outre  que  toutes  les 
couches,  même  les  pliftsvninces,^sonCab9olu[ment>ciMrtiiiues. 
Sïl  jr  a  éf«  trous,  leurs  dimeirsîoiis  et  4«urs  distanvoes  soiKt 
inférieures  h  ce  que  peuvent  séparer  ies  mi^îUeuis  Jiii- 
cvoscoffes  (^). 

Il  n'y  a  donc  aocune  iweuTe  directe  de  H'ie^sLenoeiahe 
trous  dans  les  coaches. 

S*^Si  'les  couches  de  passage  dont  j'ai  parle  ^s'esiplsKiment 
par  4'existenoe  >de  trous  ou  de  fissures  ipwdcoiiqttes  aux 
fai^D^les  épaisseurs,  il  <«Ea  étraage  q«e  ces  arons  et  ces  fis- 
sures donnent  ISfon  à  des  «phéiiomànes  si  itégùlrers.  Par 
exemple,  parmi  les  covches  cvftéKS  au  Chapitre  IV ^  .H  y  en 
a  trois  ^3,  ^ir,  pr^  dont  .les  «épaisseurs^  ifltffériieunes ià  5'o(H^, 
9ont  tvèfs  veisrines  d'aune  àe  r^autre;;  les  valeurs  correspon- 
dantes de  -  concordent  bien,    au  degré  de  précision  des 

ex-périences. 

4^  Enfin,  si  celte  hypothèse  des  trous  était  admise  pour 
rendre  compte  des  propriétés  conductrices  des  couches 
d'argent,  il  faudrait  l'admettre  encore  dans  le  cas  des 
expériences  de  Qui ncke,  et  non  seulement  pour  ses  dépôts 


i(^)  i'û  ^préparé  un  oeiltain  nombre  -de  coucÀes  .spécialement  pour 
étudier  l'influence  des  étincelles  et  des  ondes  électriques  (les  ondes 
étaient  produites  par  un  excitateur  Highi  ).  Je  n''ai  constate  aucun  effet 
appréciable. 

■Les  iplaqxies  de  glace  qui  on^t  servi  à  «la  pr^aration  de  ces  couches 
avaient  été  simplement  lavées  à  l'eau  distillée  et  n'avaient  pas  été  sou- 
mises aux  lavages  minutieux  décrits  au  Chapitre  I.  Ces  lavages  étaient 
en  eIFét  saos  utilité  ici  'Oar  «tl  n'étaft  pas  iti<ii9p6iisabte  ^bbcetirr  des 
dépôts  d'une  homogénéité  parfaite. 

(*)  Si  l'on  admet  que  les  couches  sont  grenues,  ^voir,  au  sujet  des 
dimensions  des  grains,  ce  que  je  dis  datis  une'Note  publiée  aux  Comptes 
rendus  (séance  du  i4  mars  1898). 
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d^forgent,  mais  sencore  <pour  ses  lanineilles  d'iodure  et  de 
sulfure.  Prenons  ses  lamelles  d'iodare  :  il  l»roav«  «jue 
l'épaisseur  de  dîsooniifynlité  est  pour  ces  kmelles,  comme 
pouroelks  d'-argent,  voisina  de  5oW*.  Or,  il  préparait  'les 
peHicules  d'iodure  'en  loâura^t  des  pell'fe«i«k?s  d'argent  -, 
comme  aonte  couoke  dHodupe  est  >à  peu  près  quatre  ifois 
pius  épaisse  que  roclle  d'argent  qui  lui  a  donwé  naissance, 
Quincke  aurait  dû  trouver  aGol*!^  com'meépaisseEir'd'e  di^- 
<2anriiiiiEité'pour>riodure,  c'est-à-di^re  wne  «épaisseur  qttatre 
i»is  plus  grande  qoe  celle  q»n'Jl  a  irrou^ée  effectivement. 
-Cet  iarganresrt  me  isem'lAe'Oon damner  afbsdlcitttem  Thypo- 
t'hèse  des  trou  s, 'oomme  aussi  celle  d'wne  impureté 'supei*fi- 
cieiie,  examrjiée  dans  le  paragraphe  précédent,  t*t,  en  gé- 
néral, Cloute  liy  poihèse  au  lre'quec(41e<de  coudhes  de  ps^sage 
^viéri  tables. 

COINCLUSIONS. 

71.  En  résumé  : 

iTai  préparé,  sur  ides  plaques  de  vepre,  «des  coucAies 
'HM nées td'ffrgeivt  dont  les  épaisseurs  «ont  varié  «entre  oi*l*  'et 
II  jol*Hv.  J'ai  étudié  leur  conductibtlïté  électnique  auit'dîiKé- 
rentes  «épaisseurs  dans  le  hut  de  définir  des  «couches  'de 
passage.  J'ai  indiqué  pour  cela  une  méthode  permettant 
d'obiendr  itoute  ila  précisâsorn  coropatiblle  avec  'les  légères 
inégaliiés  d'épaisseurs  (de  l'ordre  de  at^H-  à  3<*H*)  qui  sont 
jnévi  tables  sur  une  même  coujche. 

J'ai  mis  «31  lévidenoe  i'e:K3'stence  de  tcouches  de  passage, 
'J'un^  au  oonMcit  'de  l'iair,  l'autre  au  contact  «du  verre, 
campnenantentreieUes,  a  pariir  d'une  certai<ne  épaisseur, 
uneicouche  i(ntenKiédi:aiire  hoinogène. 

Cette  JCOODke  intermédiaire  ^homogène  «l'eiciste  cpie  dans 
les  couches  doui  l'épaisseur  tx>tale  dépaîsse  SoW*,  et,  tant 
qu'elle  exisiie,  Jes  eouches  de  passage  iont  ufie  épatissear  et 
des  propriétés  constaniies.. 

Les  «deux  couches  'de  passa^gesont  ^définies  par  la  'somme 
ée  leurs  épaisseurs,  que  j'ai  trouvée  voisine  de  SoV-v-,  ^ 
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par  la  somme  de  leurs  couduclibîlilés  superficielles,  que 
j'ai  mesurée  aussi  cl  qui  est  sensiblemeiii  égale  à  i  (à  i5°). 
J'ai  de  même  déterminé  la  conductibilité  spécifique  con- 
stante de  la  couche  intermédiaire  homogène;  une  couche 
constituée  comme  elle,  homogène  dans  toute  sa  profon- 
deur et  dont  l'épaisseur  serait  5o(^(^,  aurait  une  conducti- 
bilité superficielle  environ  2,06  fois  plus  grande  que  celle 
des  couches  de  passage. 

Ces  résultats  m'ont  permis  de  fixer  rinierprétation.véri- 
table  des  expériences  de  Quincke,  interprétation  que  ces 
expériences,  réduites  à  elles  seules,  ne  permettaient  pas 
d'affirmer,  ce  qui  avait  conduit  Quincke  à  une  hypo- 
thèse erronée.  J'ai  conclu  ainsi  :  ce  que  Quincke  a 
mesuré  par  ses  expériences  de  capillarité,  c'est  non  pas, 
comme  il  le  croyait,  un  rayon  d'activité  moléculaire,  mais 
la  somme  des  épaisseurs  de  passage.  Puisqu'il  a  trouvé  le 
no:ubre  même  que  définissent  les  expériences  de  conducti- 
i)ilité,  la  signification  des  couches  de  passage  ainsi  déter- 
minées est  plus  générale  que  mes  expériences  seules  n'au- 
raient légitimement  pennis  de  l'admettre;  on  peut  les 
considérer  comme  indépendantes  des  moyens  mis  en 
oeuvre  pour  les  étudier  et  leur  attribuer  une  existence 
objective. 

Interprétant  de  la  même  façon  les  expériences  faites  par 
Quincke  sur  d'autres  substances,  expériences  qui  four- 
nissent des  nombres  voisins  de  ^o^V-^  et  remarquant  que 
ce  nombre  est  compris  entre  les  limites  que  les  expériences 
très  soignées  de  Reinold  et  Rucker  fixent  dans  le  cas  des 
bulles  de  savon,  j'émets  l'hypothèse  très  vraisemblable 
que  la  somme  des  épaisseurs  de  passage  est  la  même  pour 
tous  les  corps  et  que  les  deux  couches  de  passage  d'une 
même  lame  mince  ont  elles-mêmes  des  épaisseurs  égales 
(aSl^l*  par  conséquent)  quels  que  soient  les  milieux  avec 
lesquels  ces  couches  sont  en  contact. 

Quant  au  rayon  d'activité  moléculaire,  j'ai  conclu 
qu'on  ne  peut  pas  en  fixer  pour  le   moment  la  valeur 
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exacte*,  lout  ce  qu'on  peur  dire,  c'esl  qu'il  est,  au-  plus, 
égal  à  251*^-5  peut-être  est-il  beaucoup  moindre. 

En  dernier  lieu,  j'ai  fait  remarquer  qu'au  degré  de  pré- 
cision des  expériences,  l'i^idice  de  réfraction  et  probable- 
ment la  densité  des  couches  superficielles  ont  respective- 
ment les  mêmes  valeurs  moyennes  que  pour  les  corps  pris 
en  niasse. 

En  rapprochant  ce  résultat  de  ce  qu'a  donné  l'étude  de 
l'influence  de  la  température,  on  voit  que  les  couches  de 
passage  qui  terminent  un  corps  apparaissent  comme  ayant 
une  constitution  très  peu  différente  de  celle  de  Tintérieur, 
et  quMl  y  a  seulement  un  petit  nombre  de  propriétés 
dont  la  variation  puisse  être  estimée  avec  une  sensibilité 
suffisante  pour  qu'on  puisse  mettre  ces  couches  en  évidence. 

Cela  est  surtout  vrai  pour  les  liquides.  Reinold  et 
Rucker  n'ont  pu  mettre  en  évidence  aucune  variation  de 
la  conductibilité  électrolytique  des  bulles  de  savon  quand 
on  passe  des  lames  les  plus  minces  aux  lames  les  plus 
épaisses.  C'est  la  diminution  de  tension  superficielle  qui, 
dans  leurs  expériences,  accuse  l'existence  des  couches  de 
passage,  et  cette  diminution  est  extrêmement  faible,  comme 
le  prouve  l'expérience  faite  pour  bien  montrer  l'existence 
de  la  discontinuité  au  bord  du  noir  ('). 

Pour  rendre  plus  claire  et  plus  simple  l'exposition  du 
sujet  traité  dans  ce  Mémoire,  j'ai  rejeté  dans  le  dernier 
Chapitre  l'examen  de  quelques  objections,  faciles  à  lever 
d'ailleurs,  qu'on  aurait  pu  faire  à  propos  de  quelques-unes 
de  mes  expériences  et  des  conséquences  que  j'en  ai  tirées. 
J'ai  étudié,  dans  le  même  Chapitre,  l'influence  du  temps 
et  de  la  température,  principalement  en  tant  que  celte 
étude  pouvait  éclairer  et  affermir  les  résultats  que  je  viens 
de  résumer. 


(')  J*ai  rapporté  cette  expérience  au  n"  6 du  Mémoire  précédent  déjà 
cité. 


•    -  -^- 
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Franges  que   donne;   par   réflexion,   une    lame    mince   d'air 
comprise   entre  une   plaque   de   verre   et   une  lame  mince 

dJiODUAB  d'argent  POBJXÉE  ELLE-MEME  PAR!UNB.D8UXIBMK  PRAQUB 
DE  VERRE. 

UiL  rayon  incident  l{fig*  A),  tombant  sur  la  lame  mince  d'air, 

Fig.  A. 


VSrre^ 


donne  lieu  àr  trois  rayons' réfléchie  : 

1*  Ri  à'  la  sutrfaïae  veroff-air; 

2°  Rr  à  la  surface  air.-iodure; 

3°  R3:  à  la  surface  iodure-verre. 

Le  système  de  franges  obtenu  par  analyse  spectrale  du  faisceau 
réfléchi  total  s'obtient  en  combinant  ces  trois  rayons  réfléchis; 
on  peut  faire  abstraction'  des-  autres  rayons  provenant  de 
réflexions  multiplet. 

Cas  de  Virucidence  normale,  —  Traitons,  d'abord  le  cas  de 
l'incidence  normale;  nous  supposerons  la  pellicule  d'iodure  assez 
mince  pouT  qu'on  puisse  négliger  l'absorption. 

Combinons  nos  tnois  rayons  réfléchis  pour  une  couleur  de  lon- 
gueur d'onde  \  et  de  période  T.  Appelons- 
N  l'indice  du  veriie  et /i  celui  de  l'iodure:  ({pav  rappontà  Tair, 

pour  cette  long,ue.ur  d'onde); 
D  l'épaisseur  de  la  couche  d'air,  d  celle  de  la  couche  d'iodure. 

Si  nous  représentons  par  sin2ir  =  la  vitesse  vibratoire  sur  le 

rayon  incident  I  à  àon  entrée  dans  la  couche  d'air,  les  vitesses 
vibratoires  des  trois  rayons  réfléchis,  à  leur  sortie,  au  ménLe 
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L'intensité  A*  du  rayon  réfléchi  résultant  sera  représentée  par 
l'expression 


A» 


-["- 


.        4-D  4î:tDH-ii«/n4 

6  COS  — ^ h  c  COS ^^ — «; ■ 


] 


6  sin  — ^ c  sin ^^ — ^j I 

A  ^  J 


ou,  en  déTeloppant,  par 
A*  =  a*-H6*-f-  c'-f-  a«  [c  cos(5  -^X)  —  ^  cos5]  —  %bc  cos^, 


si  l*on  pose 


4rD 


r  = 


^Tznd 


Donnons  à  d  une  valeur'constante;  ^  sera  constant;  et  chei^ 
chons  la  condition  pour  que  A'  soit  mmimum,  cVst-à-diie  pour 
qu'on  ait  une  Erang^  noire  dans  le  spectre  à  Tendroit  où^  la;  Ion- 
^uevr  d^onde  est  X.  E>  étant  la  seuie  variable,  ce  minimum  s^ra 

fourni  par  1  équation  -r=-  =o  avec  la  condition  -r^^  >  o,  CoUo 

équation  et  cette  condition  deviennent  après  réduction 


et 

(a) 


tangs  =  7- 


sin^ 


-  —  ces  V 

c  ^ 


sin^cosa-s 
sin  2 


>o. 


1Ï  T 

Appelons  Zi  l'arc  compris  entre et  -^  -  saiisfaisunt  ù  (i); 


F- 


il  est  facile  de  voir  que  tous  le! 
(loDnés  parla  formule 


z,  est  une  fo 
calculer. 

Si  donc  To 
franges  noîn 
.Or)    j.Ot--) 

nclion  de  rf  et  d 

n  désigne  par/>, , 
;s;  par  l'p,Vp^„ 

.  ...  les  valeurs! 

..G=p\; 

.+  ^^.i^r) 

=  (P 

Application  à  la  mesi 
méthode  de  Wùner.  — 
pour  l'Incidence  normale 

Repr 

2(D+rf)  = 

=/.», 

aD  = 

'(/>■ 

Dans  «ctte.  formule,  no 
foudre  X^_,  et  Xp.  De  plu; 
il  aévé  fait  au  n'as,  nou 


d  membre  de  cette 
appelé  arf,  ei  —^s 


'sVt^' 
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par  suite,  de  d  et  aussi  de  d^  quand  la  longueur  d*onde  \p  a  une 
valeur  donnée. 

J'ai  calculé  les  valeurs  des  coefficients  a,  6,  c  pour  la  longueur 
d'onde  du  sodium  (Xp=  589);  puis  j'ai  donné  à  y  onze  valeurs 
entre  o  et  21c,  j'en  ai  déduit  les  valeurs  correspondantes  de  «i, 
hy  d  et  cF  et  j'ai  enfin  construit  une  courbe  ayant  pour  abscisses 
les  valeurs  de  d  et  pour  ordonnées  celles  de  A;  cette  portion  de 
courbe  suffit  pour  qu'on  puisse  connaître  la  valeur  de  h  relative 
à  une  valeur  quelconque  de  ef ,  puisque  la  courbe  se  reproduit 
périodiquement,  la  période  en^  étant  2Tt. 

Je  donne  ci-dessous  le  Tableau  des  nombres  ainsi  calculés,  et  a 
courbe  qu'on  en  déduit  (yî^.  B)  : 

Fig.  B. 


•       ■y 


•KJ 


'.-ci 


>.■« 


M 


SI 


N,  indice  du  crown  pour  la  raie  D. . . 
n,  indice  de  l'iodure  d'argent 

.  b 

a  =r  0,200,  - 

c 

b  =  0,355, 
c  =  o,i4i. 


Nd  =  1,52 

wd  — 2,18    (Wernicke) 


=  2,5i8, 
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Cas  de  l'incidence  oblique.  —  La  même  courbe  peut  encor 
servir,  dans  le  cas  de  l'incidence  oblique,  si  l'angle  d'incidence 
est  très  faible,  ce  qui  est  le  cas  de  mes  expériences  (  a  =  1 1").  Lt 
abscisses  représentent  alors  les  valeurs  de  rf'cosa,  et  les  or 
données,  les  valeurs  h  qu'il  faut  en  retrancher  pour  obtenir  li 
valeurs  vraies  de  c^cosa-  Cela  suppose,  comme  un  calcul  simp] 
le  monlrerait,  que  l'on  confonde  avec  l'unité  le  cosinus  de  l'angl 
de  rétraction  dans  l'iodure,  approximation  légitime  pal-ce  qi 
cet  angle  est  notablement  inférieur  à  a  et  que  cosge  =  o,gS. 

En  toute  rigueur,  il  faudrait  recalculer  les  coefficients  a,  b,  > 
un  peu  différents,  pour  l'angle  a  =  1 1°,  de  ce  qu'ils  sont  pour  l'ii 
cïdence  normale.  Mais  on  se  rend  facilement  compte  que  les  di 
férenres  sont  très  faibles:  elles  n'altéreraient  pas  les  valeurs  de 
de  j-J-j,  ce  qui  est  tout  à  fait  négligeable. 

Utilisation,  de  la  courbe  pour  une  couleur  autre  que  . 
jaune  du  sodium.  —  Négligeons  la  dispersion  de  l'iodure,.  C 
voit,  en  se  reportant  aux  formules  indiquées  plus  haut,  que 

valeur  de  y  est  proportionnelle  à  r-  Soit  alors  d  l'épaisseï 
vraie  d'une  couche  d'iodure  à  mesurer  d'après  des  pointés  fai 
au  voisinage  d'une  longueur  d'onde  X.  Ces  pointés  donnent  ui 
valeur  brute  d";  soit  h),  la  correction  qu'il  faut  en  retranch 
pour  avoir  d.   Appelons   df  l'épaisseur   d'une   couche   d'iodu 

telle  que  ^  -=  t-  Tout  revient  a  calculer  dj. 
^      589       ).  ' 

Si,  pour  cette  nouvelle  couche,  on  faisait  des  pointés  au  voii 

nage  de  la   raie   D,  on  obtiendrait  une  valeur  brute  dj,   et 

courbe   donnerait  la   correction    hj   a    faire    pour    obtenir    c 


les  deux  valeurs  de^  sont  les  mêmes  dan 
les  deux  valeurs  de  h,  h\  et  hj  sont  a1or< 
longueurs  d'onde  X  et  589;  on  a 

h  _   hi 

l  ~  589' 

De  cette  formule  et  de  la  précédente  on 

d-  _   d,_ 
X  "589" 

Cela  posé,  il  est  facile  de  calculer  l'épaisi 


aïo  n.  HOissi: 

Les  pointés  au  voisinage  de  la  longm 
effet  dir 


Connaissant  dj,  la  courbe  de  corre 
donoe  hj  et  l'on  eo  conclut  d/^  car 
enfin  la  valeur  de  d  : 


Remabqvb.  —  Tous  les  calculs  int 
posent  qu'on  néglige  l'absorption  de^ 
pour  les  faibles  épaisseurs.  Pour  les 
est  plus  de  même,  mais  alors  la  coi 
d'importance;  elle  devient  une  frac 
geabte  de  l'épaisseur  totale. 

11  est  facile,  en  outre,  de  se  rendre 
pour  efTet  d'écraser  progressivemer 
{Jiff.  B)  sur  l'aie  des  abscisses,  les 
mêmes.  Les  épaisseurs  pour  lesquelles 
donc  indépendantes  de  l'absorption. 


ACTION  DE  L'ACIDE  FLVORHVt 
SUR  LB  VESI 

Par  m.  Henri  M' 


Deptiis  longtemps  déjà,  diflërei 
insisté  sur  l'action  que  peut  exei 
mise  en  train  d'une  réaction.  On 
tel  corps  <jui  se  combine  avec 
exemple,  ne  deviendrait  pas  ine 
de  réaction  ne  serait  pas  reculée  e 
d'can.  Ces  expériences  touchent  à 
intéressantes;  mais,  à  cause  des 
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senieni,  od  comprend  fort  bien  qa'elles  aient  é\i  s 
con[redites.  Il  noas  suffira  de  rappeler,  sur  ce  suj 
travaux  de  Dubranfaut  (■)  et  ceux  de  Damas  C) 
que  les  expérienres  plus  récentes,  sur  le  même  S( 
Dîxon  ('),  de  ShensloneC),  de  Gautier  et  Charpy 
Grereton  Baker  (•)  et  de  Gutmaiin  C  ). 

D'autre  part,  nous  rappellerons  aussi  qar.  di 
éludes  de  Thermochîmie,  M.  Benhelot  a  insisté  n 
fois  sur  le  râle  imporlaul,  au  point  àe  vue  de  la  ' 
naison,  que  peut  jouer  une  trace  d'un  composé  ir 
diaire  qui  se  forint-,  se  dédouble,  puis  se  reprodu 
sans  cesse,  entraînant  eoGn  l'union  totale  des  deu: 
mis  en  réaction. 

Nous  avons  pensé  que  celte  élude  de  l'inÛuenct 
trace  d'impureté  dans  les  réactions  pouvait  être 
au  moyen  du  fluor,  ce  corps  simple  éiant  le  plus  a 
tous  ceux  que  nous  connaissons. 

On    sait  que,   dans   des   expériences  déjà  ancï 


(')  DuBRUNFAUi,  Sur  la  combu3tibUUé  du  carbone  (Complet 
de  l-Atadémie  des  Sciences,  t.  LXXXllI,  p.  i3<)5,et  l.  LXXIV 
1871  et  187»). 

(')  DuuAs,  Combustion  du  carbone  dans  l'oxygène  (( 
rendus  de  l'Académie  de»  Sciences,  t.  LXXIV,  p.  laN  cl  1S7; 

<')  Di-s.o«,. Explosion  0/  a  mixture  0/  carbonic  oxtd  and 
(Report  of  the  Brilish  Aisociation,  p.  5o3;  1880,  et  Journa 
Chemical  Society  0/  London,  l,  XLIX,  p.  g^;  iBSt'i). 

(')  SHENpTONE  and  Beck,  Nott  On  the  préparation  of  p 
chloride  and  the  interaction  of  cklorine  and  mercary  {l'roc 
of  the  Chemical  Society  of  London,  l.  IX,  p.  338;  iHÔ^t- 

(')  H,  Gautier  et  G.  Ciiarpy,  Sur  la  combinaison  directe 
taux  avec  le  chlore  et  le  brome  (Comptes  rendus,  l,  CXIJI, 
.89.)- 

(*)  H.-B.  Baker,  The  influence  of  moistare  on  Chemical 
(Journal  of  the  Chemical  Society  of  London,  l.M.Wl,  p.V 
—  Philosophical  Transactions  of  the  Hoyal  Society  of  , 
p.  571;  1&88.  —  Proceedings  of  the  ChemUal  .Society  iif  . 
L  IX,  p.  lîg;  t.  X,  p.  Il  1,  t.  XI \,  p,  'jy;  i«<jï,  iHfjf,  et  !*>*■) 

(')  GcT]iA.-<;<,  Unlertuchungen  Baker"»  liber  die  JVIehIvere 
vontroknem  Chlorwasterm,JfandAmmonUu:,eU.(Ueblff*  . 
der  CkemU,  1.  CCXCIX,  p.  *67;  t^f^j. 


5l8  H.    MOISSÂN. 

Louyet  avait  indiqué  que  l'acide  fluorhydrique  sec  n'at- 
laquait  pas  le  verre.  On  s'est  servi,  quelquefois,  pour 
constater  Tattaque  du  verre  par  Tacide  fluorhydrique  et 
les  fluorures,  de  Taspect  que  prenait  le  verre  mis  au  con- 
tact de  ces  corps.  Le  verre  était  dépoli.  Mais  il  peut  arriver, 
quand  l'acide  fluorhydrique  réagit  sur  le  verre  dans  des 
conditions  de  concentration  déterminées,  que  le  verre 
sorte  de  ce  liquide  avec  un  poli  parfait,  bien  que,  par  la 
balance,  on  constate  nettement  une  diminution  de  poids. 
Le  phénomène  est  analogue  au  polissage  de  certains  cal> 
caires  durs  par  Taction  de  l'acide  chlorbydrique  étendu. 

Noiis  avons  déjà  fait  remarquer  que  les  expériences 
de  Louyet  cotnporiaient  une  autre  cause  d'erreur»  Ce 
savant  avait  desséché  son  acide  fluorhydrique  au  moyen 
d*anhydrique  phosphoriqne,  et  il  pensait  ainsi  obtenir  des 
vapeurs  d'acide  fluorhydrique  absolument  privées  d'eau. 
Or  l'anhydride  fluorhydrique  réagit  à  la  température 
ordinaire  sur  l'anhydride  phosphorique  pour  donner 
naissance  au  gaz  que  nous  avons  découvert  en  1886  : 
l'oxyfluorure  de  phosphore  PF^O.  Ce  gaz  sec  n'attaque 
pas  le  verre. 

Nous  rappellerons  aussi  que  Gore  (*)  estime  que  le 
verre  n'est  pas  attaqué  par  Tacide  fluorhydrique  absolu- 
ment sec.  Ce  savant  a  tiré  ces  conclusions  de  l'expérience 
suivante  :  il  a  chauffé  du  fluorure  d'argent  dans  une  at- 
mosphère d'hydrogène  et,'  d'après  lui,  la  transformation 
de  l'hydrogène  en  hydracide  est  complète,  et  l'acide  fluorhy- 
drique, ainsi  préparé,  n'exerce  aucune  influence  sur  le 
verre. 

Nous  ne  nous  arrêterons  pas  aux  critiques  qui  ont 
été  faites  (2)  de  la  préparation  du  fluorure  d'argent  de 
M.  Gore;  elles  étaient  déplacées. 


(*)  Gore,   On  silver  Jîuoride  {Philosophical  Transactions  of  the 
Royal  Society  of  London,  t.  CLX,  p.  227;  1869). 
(2)  PRAT,  Recherches  sur  la  constitution  chimique  des  composés 
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Cependant  nous  rappellerons  que  celte  préparation  est 
très  délicate  et  qu'il  est  important  d'employer  de  l'acide 
filuorhydrique  et  du  carbonate  d'argent  absolument  purs. 

Frenxy  (*  )  avait  antérieurement  établi  d'une  façon  bien 
nette  la  formation  possible  d'un  oxyfluorure,  puis  sa  dé- 
composition par  la  chaleur  avec  mise  en  liberté  d'oxygène 
et  d'argent  métallique  (^);  mais  nous  pensons  qu'il  existe 
d'auires  causes  d'erreur  dans  les  expériences  de  M.  Gore. 

Pour  réaliser  cette  synthèse  de  l'acide  fluorhydrique, 
M.  Gore  s'est  servi  d'un  cylindre  de  platine  presque  hori- 
;&ontal,  réuni  par  un  mastic  à  un  auire  appareil  de  platine. 
Ce  dernier  se  terminait  par  un  cylindre  de  même  métal 
portant  une  graduation  extérieure  et  disposé  dans  un 
vase  de  verre  renfermant  du  mercure.  L'appareil  était 
rempli  de  gaz  hydrogène  dont  le  volume  avait  été  exacte- 
ment déterminé,  et  le  tube  de  platine  contenait  du  fluor- 
rure  d'argent  sec.  On  chauffait  alors  pendant  trente  à 
quarante-cinq  minutes^  parfois  une  heure,  le  fluorure 
d'argent,  pour  produire  l'acide  fliiorhydrique. 

Tout  l'appareil  était  maintenu  par  un  courant  d'air 
chaud  à  une  température  voisine  de  loo**.  Le  changement 
de  volume  éiait  mesuré  par  le  déplacement  du  mercure 
dans  l'espace  annulaire. 

Cette  expérience  était  compliquée,  la  mesure  de  la 
variation  de  volume  peu  exacte,  et  nous  ne  devons  pas 
oublier  que  le  platine  porté  au  rouge  devient  perméable 
aux  gaz. 


fluorés  et  sur  l'isolement  du  fluor  {^Comptes  rendus  de  V  Académie 
des  Sciences,  t.  LXV,  p.  345;  1867.) 

(*)  Fremy,  Recherches  sur  les  fluorures  (Ann,  de  Chim.  et  de 
Phys.,  3»  série,  t.  XLVII,  p.  i5    x856  . 

(")  Depuis  les  recherches  de  M.  Gore,  M.  Guntz  a  obtenu  le  fluorure 
d^argent  anhydre,  sous  forme  d'une  poudre  amorphe,  jaune  d'or,  se 
dissolvant  dans  l'eau  sans  résidu  sensible  ;  Recherches  thermiques  sur 
les  combinaisons  du  fluor  avec  les  métaux  {Ann.  de  Chim.  et  de 
Phys,,  6»  série,  t.  III,  p.  i3;  1884 ). 
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De  plus,  M.  Gore  n'a  pas  établi  que  le  gaz  produit  dans 
son  expérience  était  bien  de  T acide  iluorhjdrique. 

Il  dit,  il  est  vrai  :  «  La  vapeur  acide  obtenue  en  chauf- 
fant le  fluorure  d'argent  avec  Thydrogène  en  vase  clos, 
comme  il  vient  d'être  décrit,  a  été  transvasée  sur  le  mer- 
cure dans  des  vases  en  verre.  Le  produit  était  incolore^ 
transparent;  il  ne  corrodait  pas  le  verre  et  ne  le  dépolis- 
sait en  aucune  façon,  pourvu  que  Thumidité  fit  complète- 
ment défaut,  mais  s'il  y  avait  la  moindre  trace  de  vapeur 
d'eau,  la  surface  du  verre  perdait  aussitôt  son  brillant.  Un 
fragment  de  glace  introduit  dans  ce  vase  suffisait  pour  que 
le  verre  fût  aussitôt  attaqué  et  rendu  complètement 
opaque.  La  vapeur  d'acide,  en  sVchappant  d'un  vase  qui 
la  renferme  à  Tétat  anhydre,  condt:nse  l'humidité  de  l'ai^ 
mosphère  autour  de  l'orifice  de  sortie.  » 

Mais  tous  ces  caractères  sont  communs  à  certains  fluo- 
rures de  métalloïdes  tout  aussi  bien  qu'à  l'acide  fluorhy- 
drique.  L'analyse  du  corps  gazeux  n'a  pas  été  faite. 

Un  fragment  de  glace,  introduit  dans  une  almosplière 
de  fluorure  de  silicium ,  produit  de  suite  des  vapeurs  d'acide 
fluorhydrique  qui  attaquent  le  verre. 

Le  phénomène  serait  identique  avec  un  grand  nombre 
d'oxyfluorures  gazeux  encore  peu  connus,  tels  que  les  oxy- 
fluorures  de  soufre  par  exemple. 

Nous  ferons  remarquer  aussi  que  M.  Gore  n'a  pas  ob- 
tenu une  concordance  bien  grande  entre  le  volume  final 
de  Tacide  fluorhydrique  et  le  volume  primitif  de  l'hydro- 
gène. D'après  l'équation  ci-dessous  nous  devrions  trouver, 
en  eflet,  pour  un  volume  d'hydrogène  deux  volumes  d'acide 
fluorhydrique 

2AgF-h  H»  =2HFH-2Ag. 

2  vol.         4  ^Ol. 

Il  est  vrai  que  s'il  existe  en  même  temps  de  la  vapeur 
d'eau  la  réaction  sera  plus  compliquée  :   une  partie  de 


ACTION    DU    FLUOR    SUR    LE    VERRE.  52  1 

cette  vapeur  d'eau  pouvant  être  maintenue  à  l^état  gazeux 
puisque  le  résidu  était  mesuré  à  la  température  de  loo^; 
mais  une  partie  pouvant  aussi  réagir  sur  le  fluorure  d'argent 
pour  donner  de  Toxytluorure  d'argent  et  de  l'acide  fluor- 
bydrique.  En  résumé,  l'expérience  était  beaucoup  trop 
complexe  pour  que  Ton  puisse  en  déduire  la  composition 
en  volumes  de  l'acide  fluorhjdrique. 

Du  reste,  dans  son  Mémoire  M.  Gore  a  bien  mentionné 
cette  formation  de  vapeur  d'eau  :  a  Dans  chaque  cas, 
pendant  la  décomposition  du  sel  d'argent  par  Thydrogène, 
après  Texpansion  due  à  la  chaleur,  il  se  produisit  une 
grande  contraction  ^  par  exemple  i63",87  étaient  réduits 
à  106^^,5  et,  en  retirant  la  lampe  et  laissant  l'appareil  se 
refroidir  à  +12**,  la  contraction  devenait  plus  considé- 
rable. Cette  contraction  est  probablement  due  a  une  petite 
quantité  d'air  dont  l'oxygène  donnait  de  l'eau  et  aussi  à 
la  liquéfaction  pawtielle  de  l'acide  fluorhydrîque.  » 

J'ajouterai  maintenant  que  je  regarde  l'expérience  de 
M.  Gore  comme  très  sincère;  j'en  critique  l'interprétation, 
mais,  dans  mon  esprit,  celte  critique  ne  diminue  en  rien 
le  mérite  des  recherches  originales  et  consciencieuses  de 
ce  savant. 

Action  de  V acide  fluorhydrique  sur  le  verre.  —  Pour 
étudier  Taction  de  Tacide  fluorhydrique  sur  le  verre,  nous 
avons  décomposé  d'abord  des  fluorures  parfaitement  privés 
d'eau,  par  l'acide  sulfurique  monohydraté  bouilli  dans  un 
tube  de  verre  retourné  sur  du  mercure  bien  sec.  Dans  ces 
conditions,  il  se  produit  rapidement  de  l'acide  fluorhy- 
drique qui  restegazeux  pour  peu  que  la  température  soit 
supérieure  à  -f-20**,  et  le  verre  est  de  suite  attaqué.  Mais  on 
peut  objecter  à  ces  expériences  que  l'acide  sulfurique  mo- 
nohydraté contient  de  l'eau  et  que  l'acide  fluorhjdrique 
formé  n'est  pas  absolument  sec.  Si  l'on  remplace  l'acide 
sulfurique  monohydraté  par  l'acide  de  Nordhausen,  riche 
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en  anhydride  sulfurique,  on  voit  se  dégager  un  corps  ga- 
zeux qui  ne  tarde  pas  à  se  condenser  dans  l'excès  de  liquide 
acide  et  qui  est  formé  en  grande  partie  d'acide  fluosulfo- 
nique  que  MM.  Thorpe  et  Walter  Kirman  ont  étudié. 

Dans  celte  dernière  expérience,  le  verre  est  encore 
attaqué. 

Pour  éviter  les  objections  dues  à  l'emploi  de  l'acide  sul- 
furique,  qui  dissout  Tacide  fluorhydiique,  nous  avons  faii 
réagir  Tanhyd ride  fluorhydrique  sur  le  verre  absolument 
sec. 

L'expérience  était  disposée  de  la  façon  suivante  :  une 
nacelle  de  plaiine,  i emplie  de  fluorhydrate  de  fluorure  di^ 
potassium  fondu  dans  un  courant  de  gaz  sec,  était  intro- 
duite,  encore  chaude  et  à  Tabri  de  l'humidité  de  Pair,  dans 
un  tube  de  platine  parfaitement  desséché.  Ce  tube  de  pla- 
tine était  fermé  par  des  ajutages  à  vis  de  même  métal.  li 
était  traversé  par  un  courant  de  gaz  acide  carboniq.ue  puj\ 
séché  par  de  la  ponce  phosphorique  et  de  la  tournure  bril- 
lante de  sodium.  Il  n'entrait  pas  naturellement  dans  toui 
l'appareil  de  liège  ou  de  caoutchouc.  Les  joints  étaient 
formés  de  tubes  à  frottement  doux,  recouverts  de  paraf- 
fine, corps  qui  n'est  pas  attaqué  par  l'acide  fluorhydrique. 

L^extrémité  de  l'ajutage  de  platine  qui  était  disposé 
après  la  nacelle  renfermant  le  fluorure  venait  déboucher 
dans  un  tube  de  verre  recourbé  en  forme  d'U  et  qui  avait 
été,  au  préalable,  séché  avec  le  plus  grand  soin.  L'autre 
branche  du  tube  en  U  laissait  passer  un  tube  iibducteur 
dont  l'extrémité  trempait  dans  du  mercure  recouvert 
d'acide  sulfurique.-  Cette  expérience  étant  ainsi  préparée,, 
on  laissait  passer- le  courant  d'acide  carbonique  absolu- 
ment sec  pendant  deux  heures  à  la  température  ordinaire. 
On  interceptait  ensuite  le  courant  de  gaz  et  l'on  chauffait 
lentement  la  nacelle  contenant  le  fluorhydrate  de  fluorure- 
De  l'acide  fluorhydrique  gazeux  se  produisait  aussitôt  en 
abondance,  et,  dès  qu'il  arrivait  au  contact  du  verre,  ce 
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dernier  éiait   d'abord  dépoli  pi 

Après  une  experieoce  de  quiii 
perdu  de  son  poids  o^',  33^. 

Celte  expérience,  répétée  Iro 
donné  les  mêmes  résultais. 

Il  est  à  remarquer,  ainsi  que  i 
haut,  que  l'attaque  du  verre  ne 
longueur  Je  quelques  centimètre 
mise  eu  coiiia<  t  avec  l'acide  Uuo 
de  l'appareil,  te  fluorure  desilici 
n'agît  plus  sur  le  veire. 

Nous  avons  repi  is  celte  étude  d 
hydrique  sur  le  verre  sous  nue 
reiouvné  sur  le  mercure  une  é( 
de  loo"' de  capacité  environ,  Di 
disposée  une  petite  spirale  de  f 
communication  avec  les  conduci 
Au  milieu  de  la  spirale  de  platin< 
de  même  métal  se  trouvait  dîsp 
fluorliydrate  île  fluorure  de  poia 
avait  éié  placé  dans  l'appareil 
fondre  e(  qu'il  élail  encore  <-haud. 
recourbés,  en  verre,  qui  laissaiei 
leurs,  avaient  été  léchés,  au  préal 
Le  mercure  sur  li-quel  l'éprouvi 
été  privé  d'huiiiidi té  avec  soin,  et 
capsule  de  porcelaine  placée  sut 
portait  ensuite  cette  capsule  et  1 
naît  à  la  température  de  +  aoo" 
durant  ce  Icmps,  ce  petit  appar 
courant  d'azote,  dessédié  au  moy 
rique  et  de  tournure  de  sodium. 

Après  cette  dessiccation,  on  lai 
la  température  du  laboratoire,  pi 
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de  Pazoïe.  Dans  ces  conditions,  on  avait  une  petite  quan- 
tité de  fluorhydrate  de  fluorure  de  potassium  sec  (^)  au 
milieu  d'une  atmosphère  d^azote  contenue  dans  un  vase 
de  verre  fermé  par  du  mercure. 

On  faisait  alors  passer  le  courant  électrique,  pendant 
un  instant  très  court,  dans  la]  spirale  de  platine  qui  était 
de  suite  portée  au  rouge.  Une  petite  quantité  de  gaz  acide 
fluorlijdrique  se  dégageait,  et,  bien  que  l'expérience  n'eût 
duré  que  quelques  secondes,  bien  que  la  paroi  de  l'éprou- 
vette  n\ùt  pas  eu  le  temps  de  s'échauffer,  la  surface  inté- 
rieure du  \erre  était  de  suite  dépolie. 

L'expérience  a  été  répétée  une  seconde  fois,  la  quantité 
d'acide  Ûuorhydrique  mise  en  liberté  a  été  très  faible*,  et, 
cependant,  Tattaque  du  verre  s'est  encore  produite. 

Celte  même  expérience  a  été  répétée  sous  une  autre 
forme. 

Nous  avons  démontré  précédemment  que  les  trois  fluo- 
rures de  phosphore,  qui  sont  gazeux,  n'attaquaient  pas  le 
verre  lorsqu'ils  étaient  bien  privés  d'humidité.  De  plus, 
nous  avons  établi  que  le  mélange  d'hydrogène  et  de  tri- 
fluorure  ou  de  pentafluorure,  traversé  par  des  étincelles 
d'induction,  produisait  des  vapeurs  de  phosphore  et  d'acide 
fluorhydrique. 

En  répétant  ces  expériences,  nous  avons  pu  établir 
à  nouveau  que  l'acide  fluorhydrique  gazeux  qui  se  pro- 
duisait dans  ces  conditions  attaquait  le  verre  à  la  tempé- 
rature ordinaire.  Or,  dans  cette  dernière  expérience,  le 
mélange  de  trifluorure  et  d'hydrogène  était  suffisaçtiment 
sec  pour  n'avoir  pas  produit,  pendant  vingt-quatre  heures, 
la  moindre  irisation  à  la  surface  interne  de  l'éprouvette. 


(')  Nous  rappelons  que  le  fluorhydrate  de  fluorure  de  potassium  est 
un  composé  beaucoup  moins  hygroscopique  que  Je  fluorure  de  po- 
tassium. 
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De  toutes  ces  expériences  nous  concluons  que  Tacide 
fluoi  hydrique  anhydre  gazeux  atlaque  le  verre  à  la  tempé- 
rature ordinaire. 

Action  du  fluor  sur  le  verre,  —  Nous  devons  rappeler^ 
tout  d'abord,  que  le  fluor  liquide,  obtenu  vers  —  187^  par 
M.  Dewar  et  l'auteur  de  ce  Mémoire,  n'agissait  pas  sur  le 
verre  à  cette  basse  température.  Mais  dans  toutes  les  expé- 
riences sur  le  fluor  gazeux,  que  nous  avons  décrites  jus- 
qu'ici, ce  gaz  attaquait  le  verre.  Nous  rappellerons  que  ce 
fluor  était  préparé  par  électrolyse  du  fluorure  de  potassium 
en  solution  dans  Tacide  fluorhydrique.  Par  suite  d'une 
action  secondaire  du  métal  alcalin  mis  en  liberté  au  pôle 
négatif,  Thydrogène  se  dégageait  à  ce  pôle^  tandis  qu'au 
pôle  positif  on  recueillait  du  fluor.  Ce  corps  simple  était 
purifié  des  vapeurs  d'acide  fluorhydrique  entraînées  par 
son  passage  dans  un  petit  serpentin  de  cuivre  maintenu 
à  —  23°  ;  enfin,  par  son  contact  avec  du  fluorure  de  sodium 
bien  sec. 

Le  fluor,  préparé  ainsi,  ne  fumait  plus  à  l'air;  mais, 
comme  nous  le  faisions  remarquer  plus  haut,  il  attaquait 
toujours  le  verre. 

Après  avoir  varié  l'expérience  que  nous  avons  décrite 
précédemment  et  nous  être  assuré  qu'une  très  petite  quan- 
tité d'acide  fluorhydrique  répandue  dans  nn  gaz  inerte 
suffisait  pour  dépolir  le  verre,  nous  avons  cherché  à  rete- 
nir avec  plus  de  soin  les  dernières  traces  d'acide  fluorhy- 
drique, et  pour  cela  nous  nous  sommes  adressé  à  un  pro- 
cédé physique. 

L'acide  fluorhydrique  bout  à  +  19**, 5  (Moissan);  il  se 
solidifie  d'après  Wroblewsky  à  la  température  de  —  92°. 
Nous  avons  pensé  que,  étant  donné  le  point  de  liquéfaction 
du  fluor  qui  est  voisin  de  —  187**  (Moissan  et  Dewar)  et 
celui  de  l'acide  fluorhydrique,  il  nous  serait  facile  de  dé- 
barrasser le  gaz  fluor  des  dernières  traces  d'acide  en  portant 
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le  mélange  gazeux  à  une  tempéraluie  inférieure  au  point 
de  solidification  de  Tacide  fluorhydrique  et  très  voisine  du 
point  de  liquéfaction  du  fluor  (  ^  ). 

Le  fluor,  préparé  dans  un  appareil  en  cuivre  et  purifié 
ainsi  que  nous  Pavons  indiqué  précédemment,  passait  en- 
suite dans  un  petit  tube  de  verre  plongé  dans  Taîr  liquide. 
L'extrémité  de  ce  tube  en  U  était  terminée  par  une  série 
d'ampoules,  sé|)arées  les  unes  des  autres  par  des  parties 
étranglées. 

L'extrémité  du  tube  à  ampoules  était  mise  en  communi- 
cation avec  une  atmosphère  d'air  absolument  desséché.  On 
produit  un  dégagement  régulier  de  gaz  fluor  et  bientôt 
tout  Tair  de  l'appareil  est  chassé  par  déplacement.  Le  tube 
de  verre  s'emplit  de  gaz  fluor,  et  l'on  scelle  les  ampoules 
dans  la  partie  étranglée  au  moyen  de  la  flamme  du  chalu- 
meau. Le  fluor  réagissant  sur  le  verre  sec,  dans  la  partie 
étranglée  même  chaude,  ne  |>eut  pas  produire  la  moindre 
trace  d'acide  fluorhydrique  puisqu'il  n'y  a  pas  d'hydrogène 
en  présence. 

Après  l'expérience,  on  reconnaît  que  le  verre  n'a  pas  été 
dépoli.  Le  verre  d'une  série  d'ampoules  ainsi  préparées 
avait,  après  deux  semaines,  conservé  le  brillant  du  premier 
jour. 

Une  de  ces  ampoules  est-elle  portée  sur  la  cuve  à  mer- 
cure, on  voit,  en  brisant  la  pointe,  que  le  mercure  monte, 
dans  le  tube  de  verre,  d'une  petite  quantité;  il  se  forme, 
â  la  surface  du  métal,  une  petite  couche  de  fluorure  de 
mercure,  puis  Tattaque  s'arrête.  Nous  avons  pu  conserver 
ainsi,  pendant  plusieurs  jours,  du  fluor  pur  dans  des 
appareils  de  verre  sur  la  cuve  à  mercure,  à  la  condition 
de  ne  pas  rompre  la  pellicule  de  fluorure  métallique.  Si 


(  *  )  Nous  ajouterons  que  cette  méthode  peut  être  employée  pour  sé- 
parer des  traces  d'eau  dans  les  gaz  et  que  nous  l'utilisons  en  ce  mo- 
ment dans  Fétude  de  quelques  réactions. 


r 
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l'on  agile  le  iiibe  ,  celle  mince  couctie  de  fluorure  de  me 
cure  se  brise,  et  l'absorption  se  produit  avec  facilit 
L'ampoule  s'eniplii  alors  complètement  de  mercure,  et, 
ce  métal  est  bien  privé  d'Ijumidïié,  le  verre  reste  ina 
laqué. 

Nous  avons  cbercbë  ensuite  à  reconnaître  si  ces  expi 
riences  ne  pouvaient  pas  réussir  en  refroidissant  le  flm 
tel  qu'il  sort  de  l'appareil,  à  une  température  beaucoi 
«noins  basse  que  celle  l'ournie  par  l'aii'  liquide.  Nous  avoi 
condensé  les  vapeurs  d'acide  fluorliydnqu<;  entraînées,  i 
moyen  d'un  mélange  d'acide  carbonique  et  d'acétone  qi 
donne  avec  facilité  — 85°  et  qui  nous  a  permis,  dans  ui 
dernière  série  d'expériences,  d'atteindce  — go". 

Nous  avons  pu  alors  préparer,  av«c  du  verre  sec,  t 
ceriain  nombre  de  ces  ampoules  et  nous  avons  reconr 
que  le  fluor,  qui  paraissait  bien  exempt  de  vapeurs  d'acîi 
fluorbydiique,  n'atlaquatt  à  la  température  ordinaire  : 
le  cristal,  ni  K'  verre  blanc,  ut  le  verre  vert,  ui  le  ver 
de  Bohême.  Bien  plus,  des  ampoules  de  ces  dîfféren 
verres,  remplies  de  fluor  et  maintenues  deui  heuies  à  ui 
température  de  100°  dans  l'eau  bouillante,  n'ont  pas  é 
atlaquécs-  Il  va  du  soi  que  ces  expériences  ne  réussisse: 
qu'avec  des  verres  absolument  propres  et  secs. 

La  plus  petite  trace  de  matière  organique  adhérant  i 
verre  étant  brûlée  par  le  fiuor  à  la  température  ordinal 
et  fournissant  de  l'acide  fluorhydrique,  ce  dernier  inie 
vient  plus  ou  moins  rapidemL'nt  ei  l'attaque  se  produit. 

Je  considère  cette  dernière  expérience  comme  împo 
tante,  car  elle  démontre  bien  l'action  exercée  sur  le  ver 
par  une  très  peli'e  quantité  d'acide  Huorlijdrique  noy 
dans  un  grand  excès  de  gaz  fluor.  Si  Tune  de  nos  ampoul 
de  verie,  remplies  de  iluor,  contient  une  impureté  org 
nique  mperceptible,  adhérente  à  la  paroi,  on  ne  voit  ai 
cune  attaque  se  produire  tout  d'abord.  Mais,  plusieu 
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jours  après,  la  surface  du  verre  devient  irisée;  puis  un 
léger  voile  se  forme  autour  du  point  où  se  trouvait  la  ma- 
tière organique  et,  ûnalemeDl,  tout  l'intérieur  de  Fam- 
poule  ne  tarde  pas  à  se  dépolir. 

Âpres  un  certain  temps,  deux  à  trois  semaines,  on  re- 
marque cependant  une  différence  bien  nette  entre  les 
ampoules  qui  ont  été  préparées  avec  du  fluor  refroidi  à 
—  95°  ou  refroidi  au  moyen  d*air  liquide.  Tandis  que, 
dans  le  cas  de  Tair  liquide,  si  la  température  a  été  voisine 
de  —  180**,  le  verre  des  ampoules  reste  tout  à  fait  trans- 
parent; au  contraire,  si  le  fluor  n'a  été  porté  qu'à  la  tem- 
pérature de  —  95®,  le  verre  s'irise  d'abord,  puis  s'attaque 
ensuite  très  lentement. 

Trois  à  quatre  mois  plus  tard,  la  surface  externe  de 
l'ampoule  présente  un  léger  dépoli  qui  augmente  avec  le 
temps.  Ces  expériences  sont  décisives  et  démontrent  bien 
Tinfluence  d'une  trace  d'impureté  sur  la  marche  d'une 
réaction. 

Nous  pouvons  employer  ici  le  mot  de  trace  dont  les  chi- 
mistes abusent  parfois,  car  la  quantité  de  vapeurs  d'acide 
fluorhydrique  qui,  dans  un  volume  de  fluor  de  10^*^,  cor- 
respond à  la  diflerence  de  tension  de  Tacide  fluorhydrique 
solide  entre  —  gS**  et  —  180®,  n'est  certainement  pas  ap- 
préciable à  la  balance.  Quelque  faible  que  puisse  être 
cette  quantité,  elle  est  cependant  suffisante  pour  produire 
l'attaque  d'un  verre  dont  la  surface  est  absolument  dé- 
pouillée de  toute  matière  organique. 

Pour  démontrer  que  l'attaque  du  verre  se  produit  grâre 
à  la  présence  de  l'acide  fluorhydrique  nous  avons  encore 
fait  l'expérience  suivante  : 

Nous  avions  du  fluor  placé  dans  un  tube  de  verre, 
sur  le  mercure  sec,  depuis  trois  jours,  et  le  tube  avait 
conservé  sa  transparence.  Nous  avons  alors  fait  passer 
dans  ce  tube  un  petit  fragment  de  fluorure  de  potassium 
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fondu,  corps  très  hygroscopique  «jui  avait  fixé,  penda 
une  demî-minule  de  contaci  avec  l'air  atmosphérique,  u 
très  petite  quantité  d'humidité.  Dès  que  ce  fluorure  t 
pénétré  dans  l'atmosphère  gazeuse  de  fluor,  on  vit, 
quelques  instants,  le  tube  s'iriser  lentement  à  sa  par 
inférieure  et  cette  irisation  ne  tarda  pas  à  s'élever  dans  U 
le  tube. 

Nous  avons  signalé  plus  haut  l'emploi  de  verre  dont 
surface  était  dépouillée  complètement  de  matières  on 
niques.  Nous  ajouterons  que,  pour  débarrasser  ainsi  r 
ampoules  de  verre  de  toute  trace  de  matière  organiqi 
nous  avons  liquéfié  le  fluor  dans  un  petit  serpentin 
verre;  puis,  en  laissant  ce  serpentin  reprendre  une  te 
péraiure  plus  élevée,  nous  avons  balayé  ainsi  tout  le  tti 
à  ampouIeG  par  du  gnz  fluor,  qui  ne  laisse  subsis 
aucune  matière  organique,  puisqu'il  le  déiruit  à  la  te 
péralure  ordinaire.  L'excès  de  fluor  entraîne  l'acide  flu 
liydri<{ue  formé. 

Les  ampoules  sont  ensuite  scellées  par  un  petit  dard 
chalumeau  et  le  verre  reste  absolument  transparent. 

Que  devient  ensuite  te  fluor  dans  cette  enveloppe 

Si  l'on  ouvre  une  de  ces  ampoules  sur  la  cuve  à  merci 
après  quatre  à  cinq  jours,  on  peut  constater  qu'elle 
encore  remplie  de  fluor.  Ce  dernier  gaz  est  en  effet  entié 
ment  absorbé  par  le  mercure  après  agitation  et  il  ne  rt 
qu'un  onglet  de  gaz  étranger. 

Mais  l'expérience  fournit  des  résultats  différents  si  I 
étudie  l'ampoule  après  un  temps  plus  long,  par  exem 
soixante  jours. 

On  remarque  alors  que  tout  le  gaz  contenu  dans  l'a 
poule  ne  s'absoibe  plus  par  le  mercure.  Nous  citer 
comme  exemple  l'expérience  suivante  :  une  ampoule 
verre  ordinaire  à  base  de  soude  a  élé  remplie  de  fluor  1 
privé  d'acide  fluorhydrique  le  lo  novembre  1899,  elle 

Aan.de  Chim.tt  de Phys.,-,'  série,  t.  XIX.(ATril  1900.)  3 
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ouverte  le  23  janvier  1900.  L'expérience  a  donc  duré 
soixante-huit  jours,  et  Tampoule  avait  été  abandonnée  à 
la  température  du  laboratoire.  A  la  fin  de  janvier  1900,  la 
surface  intérieure  était  très  légèrement  irisée.  Pour  recon- 
naître cette  irisation,  il  fallait  regarder  sous  une  certaine 
incidence.  U ampoule  est  pesée  pleine  de  fluor;  puis  on 
entame  la  pointe  par  un  trait  de  lime,  on  cas^e  cette  pointe 
sous  le  mercure  sec,  et  Ton  remarque  que  le  volume  a 
diminué.  On  agite  ensuite  pour  absorber  le  fluor  et  l'on 
recueille  le  gaz  restant.  L'ampoule  est  ensuite  pesée  pleine 
de  mercure  pour  en  déterminer  le  volume  intérieur. 

Le  gaz  non  absorbé  par  le  mercure  est  mesuré  et  analysé. 
On  décompose  par  Teau  le  fluorure  de  silicium;  on  traite 
ensuite  par  le  pyrogallate  de  potassium  pour  absorber 
l'oxygène;  enfin,  il  reste  nn  résidu  non  absorbable.  Les 
diflérents  volumes,  ramenés  à  o®  et  à  760""",  nous  ont  donné 
les  chiflres  suivants  : 

Fluor  restant 4  »  7^ 

Fluorure  de  silicium 0,16 

Oxygène 3 ,  Sa 

Gaz  non  absorbable o,33 

M7 

Il  ressort  donc  de  cetie  expérience  que  le  fluor  à  la  tem- 
pérature ordinaire  attaque  lentement  le  verre  et  que  ce  gaz 
est  remplacé  par  un  volume  plus  petit  d'oxygène.  Cette 
attaque  se  fait  sans  que  le  verre  paraisse  sensiblement  dé- 
poli. Mais,  une  fois  que  le  tube  est  au  contact  de  l'air  hu- 
mide, il  perd  sa  transparence.  Il  est  vraisemblable  qu'il  se 
formC;  dans  celle  aitaque  du  verre,  un  oxyfluosilicate  ana- 
logue aux  composés  de  Marignac. 

Nous  remarquons  ici  que  la  quantité  de  fluorure  de  sili- 
cium est  1res  faible.  Nous  devons  attribuer  sa  formation  à 
l'élévation  de  température  nécessaire  pour  souder  les  ex- 
trémités de  Tampoule. 

Si  l'ampoule  de  verre  remplie  de  fluor  contient  à  sa 
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surface  interne  quelques  traces  de  matière  organique 
produit  une  très  petite  quantité  d'acide  fltiorlijdric 
l'attaque  sef  produit  lentr-ment,  comme  nous  l'avor 
remarquer  précédemment.  Cette  atla<]ue  est  visible, 
verre  se  dépolît  peu  à  peu. 

j^près  cinquante  jours  une  semblable  ampoule  contt 

Fluor  restant 2,29 

Oijgène 3,87 

Fluorure  de  silicium 1 ,3i 

Gaz  non  absorbable 0,11 

D'apiès  ces  analyses,  le  fluor  bien  exempt  d 
tluorbydrique  n'attaque  le  verre  qu'avec  une  grand< 
teur  ei,  dans  ce  cas,  le  fluor  déplace  lentement  l'ox 
du  silicate  double. 

De  plus  ces  expériences,  en  nous  permettant  de  ni 
le  fluor  pur  sur  la  cuve  à  mercure  dans  des  appare 
verri;,  nous  ont  amené  à  donner  une  forme  nouvelle 
combusiioD  du  soufre,  de  l'iode,  du  brome,  du  sili 
et  du  carbone.  Les  corps  gazeux  qui  se  produisent 
ces  réactions  peuvent,  dès  lors,  être  étudiés  avec  pi 
facilité  et  l'on  peut  se  rendre  compte  de  suite  des  ' 
tioiis  de  volumes. 

Nous  ajouterons  que  celte  propriété  inattendue  du 
nous  permet,  en  ce  moment,  do  poursuivre  de  nou 
reclicrches  sur  les  fluorures  de  métalloïdes,  reeberchi 
sei'ont  publiées  plus  tard. 


SUn  Li  CAHPOSlTIflN  KM  V0I.11GS  DE  l/AGIDE 
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Dans    une  première  série   d'expériences,    nous 
essayé  de  faire  réagir  directement  un  volume  dét<'rtni 
fluor  sur  un  volume  connu  d'bydrogène. 
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Nous  avons  démoniré  prëcédemmenl  que  ces  deux  corps 
simples  gazeux  se  combinent  à  Tobscurité  sans  qu'il  soit 
besoin  d'aucune  énergie  étrangère.  D'aulre  part,  en  colla- 
boration avec  M.  Berthelot,  nous  avons  établi  que  la  for- 
mation de  Tacide  fluorhydrique,  en  partant  des  éléments,  se 
produisait  avec  un  dégagement  de  38^*',  6  (*).  Ce  chiifrr 
montre  avec  quelle  énergie  la  combinaison  se  produit;  il 
fait  comprendre  pourquoi  nos  premiers  essais  n'ont  pu 
nous  mener  à  une  méthode  exacte;  la  réaction  était  tro|) 
violentci 

Nous  avons  employé  alors  une  méthode  détournée  qui 
consiste  à  faire  agir  un  volume  connu  de  fluor  sur  l'eau, 
et  à  mesurer  le  volume  de  l'oxygène  produit  : 

H*0-i-F2=2HF-4-0. 

Nous  avons  montré  précédemment  que  l'oxygène  qui  se 

'  forme  dans  celte  réaction  était  fortement  ozonisé. 

Voici  comment  l'expérience  était  disposée  : 

Le  Ûuor  était  obtenu  dans  l'appareil  à  électroljse  en 

cuivre  que  nous  avons  décrit  précédemment.  Lorsque  le 

dégagement  gazeux  avait  déjà  duré  deux  heures,  de  telle 

sorte  que  la  préparation  électroly tique  était  devenue  bien 

régulière,  on  recueillait  dans  des  tubes  gradués,  placés  sur 

un  cristallisoir  rempli   d'eau,  le  gaz  qui  se  dégageait  à 

chaque  pôle.  On  décomposait  ensuite  l'ozone  produit  en 

chauffant  l'éprouvette  de  verre,  de  façon  à  le  ramener  à 

l'état  d'oxygène,  et  Ton  reconnaissait  alorn  que  les  volumes 

des  deux  gaz  étaient  à  peu  de  chose  près  dans  le  rapport 

de  I  à  2.  Nous  indiquerons  les  chiffres  suivants,  fournis 

par  quelques-unes  de  nos  expériences  : 


(  '  )  Berthelot  et  Moissan,  Chaleur  de  combinaison  du  Jîuor  avec 
l'hydrogène  {Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  6*  série,  t.  XXIII,  p.  670). 


COHPOSITIO^    BH  VOLUMES  DE  L  ACIDE  FLtORHYUIlIQUE 
Volume  du  gaz  recueilli  dans  le  même   temps. 
Oxygène,  Hydrogène. 

26,10  5i,8o 

La  concordance  enlre  les  volumes  d  hydrogène  pn 
au  pôle  négatif  et  les  volumes  d'oxygène  dégagés  ai 
posilif  par  suite  de  la  réaction  secondaire  du  fluc 
Teaa,  nous  indique  déjà  cjue  la  composition  en  volun 
l'acide  fluorliyJrique,  contenu  dans  l'électrolyseï 
cuivre,  correspondait  bien  à  des  volumes  égaux  d'h 
gène  et  de  fluor. 

Dans  une  diusiéme  série  d'expériences,  la  ques 
été  étudiée  d'une  manière  plus  complète.  Pour  cela, 
appareil  à  électrolyse  était  disposé  de  façon  à  permet 
recueillir,  sur  l'eau,  l'hydiogène  qui  se  produisait  at 
négatif.  Le  fluor  du  pôle  positif  passait  dans  un  peti 
boteur  eu  verre  enduit  intérieurement  de  paraffine, 
tenant  de  l'eau  à  la  température  du  laboratoire.  A  h 
de  ce  barboteur  se  trouvait  un  tube  de  verre  liori: 
dont  une  partie  était  chaufiee  avec  un  bec  de  gas  vers 
de  façon  à  détiuire  l'ozone  formé.  Enfin,  le  gaz  éta 
cueilli  dans  un  tube  gradué  rempli  d'eau.  Le  peti 
boteur  et  te  tube  horizontal  avaient  été,  au  préa 
remplis  d'azote  pur. 

Lorsque  l'appareil  était  ainsi  disposé,  on  faisait  pa 
courant  dans  l'éli'ctrolyseur  en  cuivre,  et  l'on  recueill 
pôle  négatif  de  l'hydrogène  et  au  pôle  positif  un  mi 
d'azote  ei  d'oxygène,  ce  dernier  gaz  provenant  de 
composition  de  l'eau  par  le  fluor.  A  un  moment  don 
courant  électrique  était  arrêté  et  l'on  balayait  le  Bue 
tant  dans  le  barboteur  au  moyen  d'un  courant  d'azo 

Le  gaz  recueilli  au  pôle  positif  était  mesuré,  puis  ai 
parlepyrogallatede  potassium.  On  déduisait  de  cett< 
lyse  le  volume  exact  d'oxygène  produit.  Voici  les  ré; 
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de  ces  deux  expériences  : 

Volume 
de  l'hydrogène.  de  l'oxygène. 

CO  CO 

49,0  24,5 

45,5  23,7 

D'après  ces  clnifres,  le  volume  d'oxygène  est  la  moitié 
du  volume  de  Thydrogéne,  exactement  dans  le  premier  cas 
et  d*une  façon  très  approchée  dans  le  second.  Par  consé- 
quent, Tacide  fluorhydrique  gazeux  est  formé  de  volumes 
égaux  de  fluor  et  d'hydrogène. 

Nous  avons  songé  alors  à  vérifier  ce  résultat  en  titrant 
l'acide  fluorhydrique  qui  s'était  formé  dans  la  décomposi- 
tion de  Teau  par  le  fluor;  mais  les  chîfires  trouvés  ont 
toujours  été  un  peu  faibles,  et  nous  avons  pensé,  pour 
utiliser  ce  procédé  de  vérification,  à  donner  une  autre 
forme  à  Texpérience. 

Nous  avons  indiqué  précédemment  que  le  fluor,  débar- 
rassé des  vapeurs  d'acide  fluorhydrique  qu^il  peut  contenir 
par  un  abaissement  de  température  de  — 180°,  n'avait  pas 
d'action  sur  le  verre  sec;  de  plus,  ce  fluor,  placé  sur  la 
cuve  à  mercure,  forme  à  la  surface  du  métal  une  couche 
de  fluorure,  qui,  si  elle  n'est  pas  brisée,  limite  Faction 
chimique  de  ce  gaz.  On  peut  donc,  dans  ces  conditions, 
avoir  un  volume  déterminé  de  fluor  dans  une  éprouvette 
de  verre,  fermée  par  du  mercure.  Si  Ton  place  ensuite, 
avec  précaution,  le  tube  dans  un  petit  cristallisoir  rempli 
d'eau,  le  mercure  tombe  au  fond  du  cristallisoir^  il  se 
produit  de  suite  de  Tacide  fluorhydrique  qui  entre  en  solu- 
tion dans  Teau,  et  il  reste  dans  le  tube  de  verre  de  Toxy- 
gène  ozonisé.  On  lit  le  volume  de  ce  gaz;  puis,  dans  une 
expérience  comparative  faite  en  même  temps  et  dans  les 
mêmes  conditions,  on  titre  l'ozone;  enfin,  on  dose  très 
exactement  Tacide  fluorhydrique  qui  est  entré  en  solution 
dans  l'eau. 

La  quantité  d'acide  fluorhydrique  trouvée  vérifie,  dès 
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lors,  le  volume  d'oxygène  recueilli  dans  nos  expériences, 
pour  lesquelles  Toxygène  renfermait  lopour  loo  d'ozone. 
Les  chiffres  obtenus  dans  cette  nouvelle  série  d'expé- 
riences sont  résumés  dans  le  Tableau  suivant  : 


Voli 

urne  de 

Volume 

d'oxygène 

l'sicide  fli 

lorhydrique 

Volume  de 

i^^ 

^ — — — — - 

1  . 

^- ««^^ ■ 

fluor  mesuré. 

trouvé. 

théorique. 

trouvé. 

théorique. 

ce 

ce 

ce 

ce 

ce 

12,5 

6,40 

6,25 

24,49 

25,00 

i4,7 

iM 

7,35 

30,02 

29,40 

20,8 

10,70 

10, 40 

39,60 

4 1,60 

De  l'ensemble  de  nos  expériences,  nous  pouvons  donc 
conclure  que  l'acide  fluorhydrique  est  formé  de  volumes 
égaux  de  fluor  el  d'hydrogène. 

Nous  rappellerons  maintenant  que  M.  Mallel  (*),  pro- 
fesseur à  l'Université  de  Virginie,  a  déterminé  la  densité 
de  l'acide  fluorhydrique  à  -|-3o°et  qu'il  a  trouvé,  par  rap- 
port à  Fhydrogène,  la  valeur  19,66. 

Quelques  années  plus  tard,  MM.  Thorpe  et  Hambly  (2) 
ont  repris  cette  détermination,  et  à  4-32°  ils  regardent 
cette  densité  comme  égale  à  19,87.  Ces  chiffres  corres- 
pondraient à  H^F^.  Mais  jusqu'à  la  température  de  +88°,! 
cette  densité  diminue  et,  d'après  MM.  Thorpe  et  Hambly, 
elle  devient  égale  à  10,29  pour  cette  température. 

En  résumé,  la  densité  gazeuse  de  l'acide  fluorhydrique 
varie  1res  rapidement  avec  la  température  aux  environs  de 
son  point  d'ébullition.  On  sait  qu'il  en  est  de  même  pour 
l'acide  acétique,  le  peroxyde  d'azote  et  d'autres  composés. 

C'est  donc  à  partir  de  88°,  i  que  l'acide  fluorhydrique 
se  comporte  comme  l'acide  chlorhydrique,  sous  le  rapport 
de  la  composition  en  volumes. 

Il  est  facile  de  voir  en  effet  qu'avec  cette  valeur,  et  en 

(')  Mallet,  Sur  le  poids  moléculaire  de  l'acide  fluorhydrique 
{Amer.  chem.  Journ.y.  t.  III,  p.  189;  1881). 

(^)  Thorpe  et  Hambly,  Densité  de  vapeur  de  V acide  fluorhydrique 
(  Chem.  Soc,  t.  LUI,  p.  766  et  t.  LV,  p.  i63;  1888  et  1889). 
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lenant  compte  de  la  densité  du 
des  volumes  de  l'hydrogène  e 
déterminés,  le  volume  de  l'ac' 
la  somme  des  volumes  de  l'hyd 
ferme. 

En  désignant  par  x  le  volui 
gazeux,  par  V  les  volumes  égau 
qu'il  contient,  on  aura 

V  X  o  ,0695 -+- V  X  1,266: 
d'où  l'on  déduit 

x=  VX' 
ou  tiès  sensiblement 

En  résumé,  un  volume  de  E 
d'hydrogène  pour  donner  un  ■ 
lluoiliydrique, 

ËTIDE  SI»  LES 

Par  m.  g.  I 

PRÉLIMr 
Sauf  pour  l'antimoine  et  1', 
regardés  comme  des  éméti<{u< 
de  belles  apparences,  ne  poss 
IV'ous  verrons  plus  tard  qu 
dans  ces  derniers  le  dosage  de 
lion  de  potasse  titrée,  les  quai 
nullement  à  celles  que  l'on  p 
un  corps  dérivant  de  l'acide  ti 
acide  doit  être  libre. 

Jusqu'ici,  011  s'était  servi 
bitartratede  potassium  natun 
rotatoire,  d'après  Landolt,  [0 
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lion  de  celte  valeur  nous  a-ioujours  donné  des  quai 
moindres  ou  variables. 

Ce  fait  nous  a  conduil  à  avoir  recours  au  bitartra 
potassium  obtenu  en  partant  de  l'acide  taririque  pi 
par  des  cristallisaiions  répétées  et  du  tartrate  neut 
potassium  préparé  en  saturant  ce  même  acide  tari 
par  la  potasse,  combinés  molécule  à  molécule.  Non» 
pellerons  crème  de  tartre  ariificielle  par  diQ'érence 
le  produit  naturel. 

L'expérience  nous  a  prouvé  que  ce  corps  cristal 
plus  faciletneiU  qoe  le  produit  naturel  et  dans  le  r 
système.  Il  s'en  éloigne  par  certaines  propriétés 
siques. 

Le  bitartraie  de  potassium  artificiel  possède,  en 
presque  la  même  solubilité  à  froid,  c'est-à-dire  qi 
partie  se  dissout  dans  un  peu  plus  de  aSo  parties  i 
froidf,  exactement  dans  270. 

A  1  ebullilîon  une  partie  exige  22  parties  d'eau. 

Mais  ce  qui  est  invariable,  c'est  le  pouvoir  rotai 
II  eside[a]|,=  -(-i3''ao'. 

Cette  divergence  marquée  dans  les  pouvoirs  roiai 
de  la  crème  de  tartie  naturelle  fournit  l'explicatio 
chiffres  diiTérents  relevés  dans  de  nombreuses  observa 
laites  sur  l'émé  tique.  Nous  venons  de  voir  que  la  créi 
tartre  artiGcielle  était  invariable;  dès  lors,  les  produîl 
l'on  en  obtiendra  st'iont  eux-mêmes  invariables.  Ce  i 
les  véritables  types  des  groupes  que  nous  avons  form 

En  faisant  réagir  un  oxyde  bydraté  lel  que  ceux  d 
moine,  d'arsenic,  de  bismuth,  ou  encore  un  sesquif 
hydraté  lel  que  ceux  de  fer,  de  chrome,  d'alumin 
même  l'acide  borique,  on  arrive  à  préparer  des  corps 
la  composition  et  les  propriétés  se  rapprochent  de  1' 
tique,  et  dans  l'ensemble  desquels  on  peut  établi 
subdivisions. 

Il  y  a  plus,  en  ce  qui  concerne  l'émétique  anlimc 
Si  la  crème  de  tartre  dont  on  pan  permet,  d'un 
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d'expliquer  les  divergences  observées  dans  les  propriétés 
physiques  de  corps  obtenus  par  le  même  procédé,  d'un 
autre  côté,  en  employant  une  même  crème  de  tartre,  on 
arrive  encore  à  des  résultats  différents  selon  que  Ton 
combine  l'oxyde  d'antimoine  préparé  à  chaud  ou  celui 
obtenu  exclusivement  à  froid.  Nous  avons  cherché  à  élu- 
cider ces  faits  et  à  trouver  une  méthode  expérimentale 
pouvant  donner  des  composés  toujours  identiques. 

Procédant  par  double  décomposition,  on  peut  partir  de 
la  crème  de  tartre  artificielle  et  de  Tacide  tartrique. 

On  peut  combiner  à  Tacide  tartrique  Toxyde  d'anti- 
moine et  obtenir  deux  acides  tartroantimonieux,  Tun  ven- 
fermant  une  molécule  d'antimoine  et  l'autre  en  contenant 
deux.  Leur  formule  développée  sera  donc  : 

GO«H  —  GH.OH  —  GHO(SbO)  -  CO'H 
et 

GO»H  —  GH.O(SbO)  —  GHO(SbO)  —  GO»H. 

Non  seulement  ces  deux  composés  sont  possibles,  à 
partir  d'un  même  oxyde  d'antimoine,  mais  en  tenant 
compte  des  différences  constatées  plus  haut  sur  les  oxydes 
d'antimoine,  nous  avons  pu  préparer  deux  acides  isomères 
tartromonoantimonieux  et,  de  plus,  nous  avons  identifié 
le  produit  décrit  par  Berzélius  sous  le  nom  de  tartrate 
neutre  d'antimoine,  avec  l'un  des  deux  acides  éthers  tar- 
trodiantimonieux  dont  il  faut  prévoir  l'îsomérie  en  vertu 
de  ce  que  nous  venons  de  dire. 

Ajoutons  enfin  que  la  méthode  de  double  décomposition, 
qui  consiste  à  mettre  en  présence  l'acide  tartrodiantimo- 
nieux  et  le  tartrate  neutre  de  potassium,  est  celle  que  nous 
regardons  comme  la  plus  générale  *,  on  peut  la  résumer  par 
l'équation  suivante  : 

G*H*(SbO)»0«-f-G*H*K«0«==aG*H*(SbO)KO«. 

On  sait  que  la  façon  d'envisager  les  émétiques  comme 
un  groupe  spécial  placé  en  dehors  des  tartrates  doubles, 
formant  intermédiaire  entre  les  tartrates  proprement  dits 
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et  les  éihers  tartrîques,  a  été  Introduite  dans  la  Science 
par  M.  Jungâeisch  (*). 

Entre  autres  considérations  d'ordre  général,  ce  savant 
regarde  les  émétiques  comme  des  sels  acides  d'un  acide 
complexe,  oùTantimoiiie  jouerait,  par  rapport  aux  oxhy- 
driles  de  Tacide  tartrique,  le  làle  d'un  radical  acide. 

Le  rôle  tout  particulier  que  prennent  dans  ces  corps  l'an- 
timoine, l'arsenic,  le  bismuth,  le  bore,  le  fer,  etc.,  explique 
fort  bien  les  réactions  spéciales  de  ces  tartratês. 

Dans  un  Travail  sur  les  tartratês  d'antimoine,  MM.  F.~ 
W.  Clarke  et  Helena  Stallo  (^)  rejettent  l'intervention  du 
radical  stibjle  (SbO)'  et  représentent  l'émétique  et  les 
tartratês  d'antimoine  par  les  formules  : 

Pour  l'émétique 

ce  qui  en  ferait  une  sorte  de  tartrantimonite  de  potassium. 
La  formule 

GO»H  —  GH.OH  —  CHO(SbO)  -  GO«K 

nous  semble  préférable. 

Le  sel  neutre  deBerzélius,  anciennement  représenté  par 

nous  parait  beaucoup  plus  exactement  lormulé  comme  il 

suit  : 

GO«H  — GHO(SbO)  — GHO(SbO)-GO«H. 

C'est  un  ctlier  tartrodiantimonieux  où  les  deux  fonctions 
acides  sont  libres. 

Le  sel  suracide  de  Peligot,  que  l'on  trouve  aussi  repré- 
senté par  la  formule  suivante  : 

^(G*H«0«)» 


(*)  JuNQFLEisCH,  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  XL,  p.  98. 
(2)  F.-W.  Clarke  et  H.  Stallo,  Deuts,  chem.  G.,  t.  XIII,  p.  1787; 
£ull.  Soc.  chim.,  2«  série,  t.  XXXVI,  p.  i65. 
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coniienlde  Tacide  tarlriqiie  et  de  Tacide  tariromonoanti- 
monieux.  Il  diffère  des  combinaisons  que  nous  allons 
étudier. 

En  résumé,  dans  les  idées  et  avec  les  formules  de  Ber- 
zélius,  Peligot  etMM.  Clarke  et  Stallo,  nous  n'avons  pas 
d'acide  éllier,  tandis  que  d'après  M.  Jungfleisch  on  peut 
prévoir  que  si  l'on  parvient  à  isoler  les  acides  tartro- 
antimonieux,  lartroferrique,  etc.,  et  qu'on  leur  ajoute  de 
la  potasse  ou  un  alcali,  on  devra  reproduire  des  composés 
présentant  les  caractères  généraux  des  émétiques.  Il  ne 
saurait  en  être  autrement  si  les  corps  d'où  ils  dérivent 
sont  des  éthe^s  tartriques. 

M.  Prunier  (*)  a  en  outre  émis  l'idée  d'une  isomériede 
position  probable  dans  les  émétiques  : 

<(  Remarquons  que  les  considérations  ci-dessus  condui- 
sent à  admettre  la  probabilité  de  Texisience  de  deux  iso- 
mères au  moins  pour  chaque  émétique,  d'après  la  fonc- 
tion alcoolique  élhérifiée  par  l'oxyde.  On  devrait  avoir, 
par  exemple,  pour  Toxyde  d'antimoine,  les  deux  isomères  : 

GO«H  —  GH.OH  —  GHO(SbO)  —  GO»K 
et 

GO«H  -  GHO(SbO)  -  GHOH  -  GO*K. 

Toutefois  il  convient  d'attendre,  à» cet  égard,  la  vérifica- 
tion expérimentale  directe.    » 

Enfin,  la  théorie  fait  prévoir  un  grand  nombre  d'iso- 
mères physiques,  selon  qu'on  emploie  l'acide  tartrique 
droit,  gauche  ou  Tacide  racémique. 

Les  faits  que  nous  allons  exposer  nous  paraissent  de 
nature  à  justifier  la  théorie  proposée  par  M.  Jungfleisch. 

REMARQUES  GÉNÉRALES  ET   PRÉPARATION. 

Les  émétiques  sont  d'autant  plus  stables  que  l'oxyde 
hydraté  du  type  RO^H  ou  RO(OH)  Test  moins.  Tous  les 
hydrates  de  sesquioxyde  ne  possèdent  pas  cette  formule. 


(^)  Prunier,  Médicaments  chimiques,  t.  II,  p.  488. 
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A  côté  de  ce   lype  vient  s'en  placer  un  second  ayant 

/OH 
pour  formule  B — 0H(*)  et  un  troisième  qu'on  exprime 

\0H 
par  le  symbole  R2(0H)®  se  rapportant  aux  sesquioxydes 
proprement  dits. 

Le  premier  groupe sdLiure  trois  molécules  d'acide  clilor- 
hydrique  pour  donner  un  chlorure  de  la  formule  RCl^, 
d'après  l'équation  RO^H  -t-  3  HCI  =  RCl»  4-  2H2O. 

II  ne  renferme  qu'un  seul  oxhydrile  fonctionnel  el 
s'unit  à  une  seule  molécule  tartrique  qu'il  éihérifie. 

Préparation,  —  La  préparation  des  corps  de  ce  pre- 
mier groupe  s'effectue  de  deux  façons  : 

i"  En  combinant  une  molécule  tartrique  avec  une  molé- 
cule d'oxyde  M^O^.H^O  pour  en  faire  un  acide  tartro- 
conjugué  (antimoine,  arsenic)  qui  sera  diacide  et  deux 
fois  éther;  puis  à  ajouter  le  tarirate  neutre  de  potassium 
selon  l'équation  exposée  ci-dessus; 

2®  En  parlant  de  l'acide  conjugué,  une  seule  fois  éiher, 
et  ajoutant  une  quantité  d'alcali  suffisante  pour  ne  saturer 
qu'une  fonction  acide.  Avec  l'antimoine,  nous  aurions, 
par  exemple, 

G*H«(SbO)06  4-KOH  =  G*H*(SbO)K06-hH»0. 

Avec  le  bismuth,  nous  devons  d'abord  obtenir  Tacidr 
tartrobismuthique,  auquel  nous  ajoutons  la  quantité  d'al- 
cali convenable.  Nous  n'avons  pu,  en  effet,  produire  un 
éther  dibismuthique  semblable  à  ceux  de  l'antimoine  et 
de  l'arsenic.   Le  sel    trouvé  par  Schwarzenherg  était  un 

(  •  )  Ce  groupe  est  représenté  par  l'acide  borique.  Sa  formule  géné- 
rale est 

/OH 

R'"— OH 

\0H. 

Dans  nos  combinaisons,  une  seule  fonction  de  l'acide  tartrique  est 
intéressée  par  l'une  des  fonctions  de  l'acide  borique.  Une  molécule  du 
groupe  éthérifie  trois  molécules  tartrique^. 
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mélange  de  sels  bismuthiques  et  d'éiher  tartrobîsmuthique. 

Pour  le  manganèse,  nous  devons  renverser  la  façon 
d'opérer. 

Nous  combinons  directement  Toxyde  de  manganèse  au 
tartrate  neutre  de  potassium  et  c'est  dans  cet  étker  que 
nous  versons  à  froid  l'acide  tartrique. 

La  double  décomposition  subsiste  cependant,  mais  elle 
est' produite  dans  des  conditions  un  peu  différentes. 

he  troisième  groupe  se  combine  à  six  molécules  d'acide 
cblorhydrique  d'après  Téquation 


IV 


R»(OH)«^6HGl  =  RîGI«-f-6H*0 

et  peut  s'envisager  comme  possédant  sixoxbydiiles. 

Il  salure  six  molécules  tartriques  et  donne  dans  les 
mêmes  conditions  des  corps  voisins  desémétiques. 

Exemple  :  fer,  chrome,  alumine. 

Préparation  des  corps  de  ces  derniers  groupes.  —  Les 
deux  modes  de  préparation  sont  calqués  sur  ceux  du  pre- 
mier groupe. 

Ou  bien  on  opère  une  double  décomposition  entre 
l'acide  tartro-conjugué  du  sesquioxyde,  ou  bien  encore  on 
additionne  d^alcaii  l'éther  tartrique  de  Toxyde  employé. 

Comme  on  peut  le  voir  la  méthode  est  générale,  sauf 
quelques  variantes  de  peu  d'importance. 

Pour  bien  prouver  qu'elle  donne  toujours  des  composés 
définis,   nos  expériences  ont  été  dirigées  dans  deux  sens. 

Nous  avons  montré  d'abord  qu'avec  la  crème  de  tartre 
naturelle  on  obtenait  toujours  des  produits  ayant  des 
propriétés  physiques  variables.  L'emploi  ensuite  de  la 
crème  de  tartre  artificielle  conduit  à  des  sels  nettement 
caractérisés  et  que  nous  pouvons  considérer  comme  les 
types  vrais  dans  chacune  des  catégories  exposées  plus  haut. 

Dès  lors,  nous  distinguons  trois  groupes  de  composés  : 
I** antimoine,  arsenic,  bismuth;  arbore*,  3°  fer,  alumine, 
chrome. 
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Nous  commencerons  celte  étude  par  les  corps  à 
mier  groupe  : 

Éméiiques  vrais  :  antimoine,  arsenic,  bismuth. 
Quant  au  manganèse,  il  forme  une  classe  à  part, 

CHAPITRE  I. 
PRKMIER  GROUPE  :  ÉMÉTIQUES  VRAIS. 
Émétiqas  d'autimoioa. 
!Nous  avons  fait  usage  de  deux  variëlés  d'oxyde  i 
moine,  l'une  obtenue  à  chaud,  comme  l'indique  le  1 
laire  officiel,  et  l'autre  préparée  exclusivement  àfi 
chacune  d'elles  nous  avons  combiné  le  bitartrate  de 
siiim  naturel  et  le  bitartrate  de  potassium  artificiel, 

A.  —   OXÏDE  d'antimoine  PIlépABÂ  A  CHAUD. 

1°  Action  du  bitartrate  de  potassium  naturel. 
marche  suivie  dans  cette  opération  est  celle  indiqi 
formulaire  officiel. 

Quel  que  soit  le  temps  consacré  à  l'ébullitioi 
l'oxyde  ne  se  dissout  pas.  Un  quart  environ  se  dép 
le  Gltre. 

Le  produit  qui  cristallise  possède,  d'après  c 
auteurs,  la  coniposilion  suivante  rapportée  à  loo  j' 
bitarirate  de  potassium  53,74  ;  oxyde  d'antimoine 
eau  9,54.  Les  propriétés  sont  celles  de  l'émétiqu 
monialj  telles  qu'on  les  roniiail. 

Mais  plusieurs  déterminations  nous  ont  donné  di 
voirs  rotaioires  variant  de 

[a]„  =  +  i4o°        à        [a]B  =  +  i3i',20. 

Remarquons  en  passant  que,  si  l'hydratation  éia 
sanie,  la  combinaison  serait  plus  facile  et  plus  co 
En  effet,  on  doit  faire  une  pjite  avec  le  biiartrate  d 
sium,  l'oxyde  et  l'eau  bouillante  (mieux  vaui 
l'eau   froide),    qu'on   laisse   en    contact   pendant 
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quatre  heures.  L'oxyde  d'antim< 
humide  devait  donc  se  combiner 
à  chaud. 

a"  Action  du  biiartrate  de  , 
Si,  dans  l'opération  précédenie, 
sium  naturel  on  substitue  la  crèmi 
quanilté  d'oxyde  d'antimoine  nor: 
ment  égale  à  celle  de  la  précéJenl 

Le  produit  nous  donne  à  l'anal;) 
supérieurs  aux  chtflres  trouvés  au 


Bitartratede  potassium..     53,78 
Oxyde  d'antimoine j3,6o 


Sa  solubilité  est  moindre  que  1' 
Une  partie  est  soluble   dans  i 
froide. 

La  moyenne  de  son  pouvoir  ro 

[«]„-  + la. 


B.  —  OxïDE  1 

i"  action  du  bitartrate  de  p 
combinaison  de  l'oiyde  d'antîm 
larire  naturelle  se  fait  facilement 
On  peut  l'activer  en  employant  1^ 

Le  corps  possède  Iks  propriétés 
pouvoir  rotatoire  est  en  moyenne 

2°  Action  du  bitartrate  de  ) 
C'est  la  méthode  par  double  décc 
lartrodianiimonieux  et  le  tartral 
Elle  va  nous  donner  le  véritable  c 
également  obtenir  uliérieuremen 
renfermeront  qu'une  seule  nioléci 

L'oxyde  d'antimoine  élanl  obi 
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digérer  avec  l'acide  lartrîque  à  froid.  L'opération  se 
facilement  pour  donner  le  se)  n«uire  de  Berzélius 
CO>H  — GHO(SbO)— GHO(SbO)  — CO'H 
dont  les  deux  fonctions  acides  sont  libres. 

L'opération  doit  être  suivie  au  microscope.  La  pou 
blanche  qui  en  résulte  présente  l'aspect  de  ciistaux  d'o 
late  de  calcium.  L'oxyde  d'antimoine  précipité  à  fi 
était  amorphe. 

Mis  en  présence  du  tarlrateneuirede  potassium,  cet  a< 
conjugué  donne  l'émétique  d'après  la  formule  stiivan 
C»H*(SbO)»0»+  C*H*K«0«=  2C'H'(Sb0)K0*. 

Ce  dernier  est  solubledans  trois  parties  d'eau  bouillai 
vingt- cinq  parties  d'eau  froide.  Ses  réactions  sont  ce 
de  l'émétique.  Le  pouvoir  roiatoire  dans  plusieurs  es 
riences  a  été  constamment  de  [a]p^+  136". 

Nous  pouvons  résumer  les  expériences  qui  précèden 
un  Tableau  d'ensemble. 


Crèn 

e  de  tartre 
aturelle. 

Crème  de 
artificii 

Oxyde  d'antimoine 
préparé  à  chaud. 

Oxyde  d'aotimoÎDe 
préparé  à  froid.. 

Pouvoi 

140'à  ,3. 

Solubilité 
s.                à  100". 

Pouvoir 

i34°io' 
i36°  4' 

Nous  considérerons  comme  émétique  antimonial  { 
celui  qui  répond  aux  données  suivantes  :  pouvoir  rotat 
[a]„=-t-i36"4'i  solubilité  à  loo",  i  partie  dans  3  pari 
solubilité  à  i5°,  I  partie  dans  a5  parties. 

Acides  tartrantimonieux. 

Puisque  nous  avons  deux  hydrates  d'oxyde  d'anltmo' 
nous  pouvons  avoir  :  deux  acides  tartrodiantimonït 
deux  acides  tartromonoantimonieux. 

Acides  TinTRODiiNTiMoniEux.  —  Il  nous  a  été  îm{ 

Jnn.deChim.ttdcPhys.,  7*aâriB,  i.  XIX.(Airil  1900.)  3 
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sîble  d'oblenîr  cel  ëlher  autrement  qu'en  prenant  l'oxyde 
d'antimoine  préparé  à  froid. 

Il  est  cristallisé,  soluble  sans  altération  dans  Teau,  ^, 

Son  pouvoir  rolatoire  est  de  [a]D  =  -|- i5o**.  Combiné 
avec  le  tartrate  neutre  de  potassium,  il  donne  Témétique 
type  avec  les  mêmes  propriétés. 

Acides  taktromomoantimonieux.  —  A.  Oxyde  d'anti- 
moine préparé  à  chaud,  —  Tout  Toxyde  d^antimoine  est 
loindesecombiner.il  en  reste  autant  dMnaltaqué  que  dans 
la  préparation  officielle,  ainsi  qu'on  pouvait  le  prévoir. 

La  composition  répond  aux  quantités  suivantes  : 

Trouvé.  Calculé. 

Acide  tartrique  et  eau 5o,64o  5o,55o 

Oxyde  d'antimoine. ..... .     49,35o  49)4^o 

Il  est  soluble  dans  Teau,  une  partie  dans  trois  parties, 
sans  dissociation.  Sa  formule  est  G*H*(SbO)0*+ H^O. 
Son  pouvoir  rotatoire  a  été,  dans  nos  expéiiences, 
[a]„=-i- i33°io'.  En  y  saturant  une  fonction  acide  on 
reproduit  Témétique  ordinaire. 

B.  Oxjde  d'antimoine  préparé  à  froid.  —  La  combi- 
naison se  fait  facilement  et  intégralement.  L'acide  tartro- 
monoantimonieux  est  identique  au  corps  précédent  sous 
le  rapport  de  ses  propriétés  chimiques. 

Son  pouvoir  rotatoire  est  toujours  de  [a]D=  -h  i36®4o', 
remarquablement  voisin  de  celui  de  l'émétique.  L'addition 
de  potasse  reproduit  Témétique  type  avec  ses  constantes 
physiques  et  chimiques. 

Dosages.  —  Il  nous  parait  indispensable  de  donner 
quelques  détails  sur  la  façon  dont  nous  avons  procédé  aux 
dosages. 

Celui  de  Tantimoine  a  été  effectué  à  Tétat  de  sulfure 
orangé  chauffé  dans  un  courant  d'acide  carbonique,  selon 
la  méthode  ordinaire  ;  mais  Tobtention  de  ce  sulfure  exige 
certaines  précautions. 

Il  est  à  remarquer,  en  effet,  que,  la  combustion  de 
Pacide  tartrique  étant  incomplète,  donne  naissance  à  une 
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certaine  quantité  de  charbon  qui  agit  sur  l'oxyde  d'anti- 
moine comme  réducteur  pour  le  ramener  à  l'état  d'anti- 
moine métallique. 

Il  faut  arroser  le  produit  de  la  calcination  avec  de  l'acide 
azotique  à  plusieurs  reprises  différentes,  traiter  par  Tacide 
chlorliydrique  et  finalement  par  l'hydrogène  sulfuré. 

Cette  précaution  est  surtout  nécessaire  pour  les  acides 
tartrantimonieux,  dont  la  combustion  est  plus  facile  que 
celle  de  l'émétique  correspondant. 

Le  bitartrate  de  potassium  et  Tacide  tartrique  ont  été 
dosés  volumétriquement  avec  une  solution  normale  de  po- 
tasse contenant  568',  lo  de  ce  corps  par  litre  et  un  indica- 
teur colorant. 

L'eau  a  éié  déduite  par  différence  à  loo**. 

Mais,  à  ces  dosages  en  poids,  nous  avons  ajouté  une 
méthode  volumétiique  dont  MM.  V.  Gasselin  et  Go- 
peaux  (*  )  s'étaient  servis  à  propos  de  l'acide  borique.  Pour 
cela  deux  indicateurs  sont  précieux  :  le  rouge  Congo  pour 
les  acides  forts  et  le  bleu  C4B  Poirrier  pour  les  acides 
faibles. 

Nous  nous  sommes  assuré  qu'une  molécule  de  potasse 
sature  exactement  une  molécule  d'oxyde  d'antimoine 
SbO(OH)  et  que  deux  molécules  se  combinent  au  corps 
Sb'OSH^O. 

Le  terme  de  la  réaction  est  indiqué  par  la  teinte  rou- 
geâtre  que  prend  la  liqueur  en  présence  de  l'alcali. 

D'autre  part,  nous  avons  acquis  la  certitude  qu'un  égal 
volume  de  la  solution  de  potasse  saturait  une  solution 
titrée  d'acide  tartrique,  soit  avec  la  phtaléine  du  phénol, 
soit  avec  le  rouge  Congo. 

Ce  qui  nous  a  conduit  à  employer  d'abord  le  rouge 
Congo,  qui  vire  au  bleu  en  présence  de  Facide  tartrique 
et  que  l'alcali  ramène  au  rouge,  puis  le  bleu  C4B,  c\u\  en 


(1)  V.  Gasselin,'  Action,  du  fluorure  de  bore  sur  quelques  com- 
posés organiques,  1898.  —  Copeaux,  Comptes  rendus  de  V Académie 
des  Sciences,  i4  novembre  1898. 
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ésetice  de  la  polasse,  après  saturation,  redevient  rouge. 
En  sorte  que  le  terme  final  est  la  teinte  rouge  uniforme. 
Celte  méthode  fut  appliquée  avec  un  égal  succès  dans  le 
sage  des  composés  de  l'arsenic,  du  bismuth,  du  chrome, 
l'alumine. 

Bt  même,  ces  indicateurs  donnent  des  résultats  meJl- 
irs  que  l'emploi  de  la  phtaléine. 

De  cet  ensemble  uii  premier  point  semble  acquis.  Pour 
tenir  l'émétiqne  aniimonïal  type,  on  peut  abandonner 
procédé  du  Codex  et  préparer  l'oxyde  d'antimoine  com- 
blement à  froid,  le  combiner  à  l'acide  taririque,  puis 
re  réagir  le  lartrate  neutre  de  potassium  artiRciel. 
L'opération  se  fait  facilement,  tout  au  plus  est-on 
lige  de  chautler  légèrement  pour  la  terminer. 
Le  corps  obtenu  a  toujours  une  composition  et  des  pro- 
étés identiques. 

Les  deux  variétés  d'oxyde  d'antimoine,  ne  différant  que 
?  leur  eau  d'hydratation,  donnent  deux  acides  tartro- 
noantimonieux  qui,  combinés  à  une  certaine  quantité 
potasse,  reproduisent  deux  éntétiques  :  celui  connu  de 
it  temps,  décrit  par  Soubeyran  et  Capitaine  ('),  et  un 
iiveau  corps  qui,  pour  nous,  est  l'émétiqne  type. 

Ëmétiiiae  d'arsenic. 
O'après  Mitscherlich,  on  sait  que,  lorsque  l'acide  arsé- 
ux  remplace  l'acide  antimonieux  dans  les  préparations, 
obtient  des  corps  de  forme  rrislaUiue  identique. 
Uais  c'est  Pelouze  (')  qui  a  préparé,  le  premier,  l'é- 
tique  arsenical. 

Vvant  de  décrire  les  composés  que  nous  donne  notre 
thode,  voyons  comment  l'acide  arsénieux  se  comporte 
C  les  crèmes  de  tartre  naturelle  et  arliGcielIe. 
i"  Action  de  la  crème  de  tarire  naturelle  sur  l'acide 

)  SouBBYRAN  «t  C/kPiTAisE,  Jownal  tte Pluirmacie,  t.  XXV,  p.  74»; 

ichle,  t.  XV,  p.  ibiH. 

)  PfiLOt'ZE,  Annales  de  ChimU  et  de  Physique,   t.   XIII,  p.  388. 
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-  Ce  sel  se  prépare  comme  l'éroëiique  d'i 
tîmotne,  il  fournît  des  prismes  rhombiques  (Marign 
dont  le  pouvoir  rolatoîre  peut  varier,  comme  celui  de 
crème  de  tartre,  de  [01]^  =  +  il6''4o'  à  [(x]d^+  ai"! 
L'opération  se  fait  à  une  douce  température. 

Il  est  solubie  dans  la  proportion  de  i  partie  pour  8  pari 
d'eau  froide;  sa  composition  est  de  : 

I.  II.  m.  Calci 
Bitartrate  de  potassium 

et  eau 66,540  66,53o  65,35o  66,6 

Acide  arsénieux 33,435  33,464  34,570  33,4 

correspondant  à  la  formule 

CO'H  — GH.OH  — GHO(AsO)  — CO>K-himO. 
Il  possède  toutes  les  propriétés  des  émétiques. 

z"  Action  de  la  crème  de  tartre  artificielle  sur  l'ac 
ariénieux.  —  On  combine  facilement  une  molécule  d'ac 
arsénieuT  avec  Vacide  tartrique.  L'acide  tarirodiarsénit 

CO»H  —  CHOCAsO)  -  CHO(AsO)-  CO»H 
qui  en  résulte  garde  libres  plusieurs  fonctions  acides. 

En  faisant  réagir  le  lartrate  neutre  de  potassium, 
obtient  un  corps  cristallisé  en  petits  prismes  solubles  d 
l'eau  :  j^  et  renfermant  les  mêmes  quantités  d'acide  ai 
nieux,  de  bitartrate  de  potassium  et  d'eau. 

Le  pouvoir  rotaloire  de  plusieurs  expériences  est  t 
[aln=aa''3o'. 

C'est  du  reste  le  même  corps  que  nous  allons  obtenir 
saturant  l'acide  tartromonoarsénieux. 

Acide  tarlromonoariénieux. 

On  le  prépare  en  prenant  une  demi-molécule  d'ac 
arséoieus  et  une  molécule  d'acide  larlrique.  La  solut 
fournit,  par  l'évaporation,  des  cristaux  prismatiques  (Bc 
mann),  solubles  dans  trois  parties  d'eau  bouillante. 

Il  coQtient  d'après  Pelouze  :  acide  tartrique,  4^1 
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acide  arsénieux,  4oiOoi  ^^Oi  ^^t^^;  et  co 
la  formule 

CO«H~CH.On~CHO{AsO)-CO>.H 

Mais  les  quanlîtés  que  nous  obtenons  a 

(Tistallisalions  diffèrent  légèrement  : 

Trouvé. 

Acide  taririque  ei  eau  , . .     63,9^ 

Acide  arsénieuK 87,08 

et  correspondent  à  la  forniule 

CO*H  -  CH.OH  -  CHO(AsO)-  CO'H 

Le  pouvoir  lotaioïre  est  de  [ct]p=  +  3 
additionne  ce  dernier  corps  de  la  quanlîlé 
cessaire  à  saturer  une  seule  fonciion  acide  ( 
même  émétique  que  celui  obtenu  par  double 
ou  par  la  crème  de  (arlre  artificielle. 

Dosages.  —  Celui  de  l'acide  tartrique 
volumétriquement  en  présence  du  rouge  < 
de  l'acide  arsénieux  par  l'hydrogène  suif 
C4B. 

En  résumé,  l'expérience  nous  conduit  à  k 
tence  d'un  produit  type  en  opérant  par  d( 
sition,  Sa  préparation  peut  être  considérab 
en  mettant  en  contact  à  JToid  pendant  un 
l'acide  arsénieux,  i'acide  tartrique  et  l'ea 
légèrement  le  tout. 

Émétlqne  dd  bismuth. 
Les  travaux  de  Schwarzenberg  (')ass)g 
la  formule  suivante  : 

C'H'BiKO''=CO>H  — CHOBi  — GH.OI 
Calculée  d'après  les  quantités  trouvées 
H=  0,71;  Bi=:  58,94;  K  =  i2,ao. 

(')  ScHWARïENBBRO,  AiiTi.  dcr  Chtm.  und  Phan 
Journal  de  Pharm.  et  de  Ckim.,  t.  XII,  p.  377. 
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Schneider  ('  )  décril  un  corps  obtenu  par  double  déco 
position  enire  le  tartrate  acide  de  polassium  et  une  soluli 
de  chlorure  ou  de  sulfate  de  bismuth. 

Mais  les  deux  produits  sont  dissociables  par  l'eau. 

Une  première  condition  pour  les  réussir  est  que  l'hydr 
de  bismuth  soit  fraîchement  préparé  (*), 

Lorsqu'on  cherche  à  obtenir  cet  hydrate  bismutbiq 
les  diverses  méthodes  employées  donnent  des  produits  d 
férents. 

Si  nous  prenons,  comme  point  de  départ,  l'oxyde  pré< 
pité  k  chaud  par  le  même  procédé  que  celui  que  ne 
avons  employé  pour  obtenir  l'oxyde  d'antimoine,  les  coi 
posés  tartriques  qui  en  résultent  renferment  les  quantil 
suivantes  d'oxjde  de  bismuth  pour  loo  parties  de  produ' 
0\yde  de  bismuth:  i4;  i3,3;  i3,9;  i5,3;  moyenne:  14. 

Et  maintenant,  si  nous  faisons  l'oxyde  de  bismuth 
nous  servant  du  procédé  inscrit  au  Codex,  nous  veri'o 
qu'il  n'est  pas  indifférent  de  verser  l'ammoniaque  dans 
sel  de  bismuth  ou  ce  dernier  dans  l'alcali. 

Pour  obtenir  une  combinaison  larttique  en  opéra 
comme  pour  l'émélique  les  quantités  de  biiartrate  de  p 
tassium  peuvent  varier. 

1°  Oxyde  de  bismuth  par  addition  d'un  alcali  A 
sel  de  bismuth.  (Procédé  du  Codex.)  —  L'oxyde  quel' 
obtient  exige,  pour  se  combiner  entièremenl,  trois  mol 
cules  de  bitarlrate  de  potassium  pour  une  demi-nioléci 
d'oxyde.  Il  semblerait  répondre  au  type  Bi  (OH)*. 

L'analyse  donne  les  quantités  suivantes,  pour  la  formi 
Bi(C*H'K0'>)'-|-3H=0; 

Trouvé.        Calculé. 

Osyde  de  bismuth 26,5oo        26,750 

Bitartrate  de  potassium....     67,294        67,250 

-    Eau 6,000  6,000 

Il  est  cristallisé,  soluble  dans  t3  parties  d'eau  froide 

(')  ScHNEiDEB,  Poggend.  Ann.,  t.  LXXXVIII,  p.  45. 
(')  Bull  Soc.  chim.,  t.  XIV,  p.  a8. 


wîable  par  l'eau,  non  pas  in 
de  peu  (le  temps.  C'est  le  sel 
lie  la  formule 

r.*H'OHBiO)K-t-C'H' 
S  dessiccation  à  ioo°. 
nie  portant  ensuite  à  300°,  il  de 
C'H>BiKO'-HG'HiO' 
a  tout  cas,  il  contient  deux  me 
.  atomes  de  bismuth, 
amme  interprétation,  cet  obsi 
luit  provient  de  l'acide  tartrobis 

G'H'0«(BiO)'-4-2GiH» 

;  lequel  il  y  aurait  deux  atomei 
Seules  (arlriques.  Ce  ne  sont  pi 
DUS  pouvons  ajouter,  dès  à  pri 
e  ou  l'autre  des  deux  crèmes  de 
eut  les  mêmes  propriétés, 
a  nous  assurant  de  ce  qu'éta 
vcarzeiiberg,  nous  avons  consi 
lulb  véritable  restait  en  soluiio 
omposition,  au  corps  dérivan 
t  avons  préparé  comme  on  le  d: 
n  présence  de  ces  résultats,  noi 
xamen  de  l'oxyde  de  bismuth 
iiaté  qu'il  est  formé  par  deux 
able.  Le  rapport  du  premier  ai 
près. 

u  peut  les  dilTérencier  par  leur 
Ivcérine  additionnée  de  potas 
^dre,  est  insoluble,  tandis  que  1 
lié,  même  en  présence  de  ra< 
tion,  largement  étendue  d'eau 
t  oxjdes  hydratés,  sëcbés  à  loo' 
!  le  mélange  précédent. 
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2°  Oxyde  de  bismuth  préparé  en  versant  un  sel  i 
bismuth  dans  un  excès  d'alcali.  —  L'opération,  condui 
dans  ce  sens,  nous  permet  d'obtenir  un  corps  très  lég 
semblable  à  de  l'alumine  précipitée.  Le  produit  doit  ël 
recueilli  immédiatement  sur  un  filtre  et  lavé  à  l'eau  d 
tillée. 

Il  est  entièrement  soluble  dans  la  potasse  glycérinée 
n'exige,  pour  sa  combinaison  tartrique,  qu'une  seule  m 
lécule. 

(1  ne  parait  donc  pas  se  former  ici  de  soas*sek  ni  de  st 
basiques,  comme  dans  l'opération  précédente.  Le  conti 
avec  l'alcali,  loin  de  les  éliminer,  comme  on  le  pensa 
parait  en  favoriser  la  formation.  Il  semble  répondre  à 
formule 

lBiO(OH)l»=Bi>0',H»0. 

C'est  cet  oxyde  qui  nous  a  servi  à  obtenir  l'acide  ta 
trobismuthique  et  finalement  l'émétiquede  bismuth. 
Acide  tartrobismuthlque. 

L'oxyde  de  bismutb  précédent  se  combine  facilemeni 
froid  avec  l'acide  tartrique.  L'opération  peut  être  suivie 
microscope.  Le  produit  se  présen  te  sous  forme  d'une  poud 
blanche  cristallisée  en  petites  aiguilles  prismatiques,  e 
lubie  dans  aaS  parties  d'eau  et  présentant  la  compositl 
suivante,  pour  la  formule  C*H^(BiO)0'4-  H^O  : 
Trouvé. 


I. 

U.             III. 

Calculé. 

Acide  tarlriqui 

37,3î(i 

38,68o    37,700 

37,060 

Oxyde  de  bisir 

LUth.. 

58,200 

56,4i5    57,180 

58,540 

Eau 

4,400 

4',  900      5,100 

4,400 

qui  peut  s'écrire 

CO>H  — CH.OH  — CHO(BiO)  — CO»H-f-H'0. 

Lorsqu'on  l'additionne  de  potasse  pour  y  doser  l'aci 
tartrique,  on  obtient  une  solution  que  l'eau  ne  troul 
pas,  froide  ou  chaude. 

L'hydrogène  sulfuré  colore  la  dissolution  en  noir.  '. 
présence  d'un  acide  minéral  permet  d'obtenir  lesulfn 
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caractéristique.  Les  réactions  du  b 
dans  les  mêmes  conditions  déjà  < 
autres  éméiiques. 

Son  pouvoir  rotatoire  est  de  [ajn 

Emétique  dérivé.  —  Si  au  corp 
la  quantité  de  potasse  nécessaire 
fonction  acide  el  qu'on  laisse  en  co 
quarante-iiuit  heures,  puis  à  chaud 
tiqae  du  même  ordre  que  ceux  d'à 

Ce  corps  est  moins  soluble  dam 
dans  l'eau  froide.  Dans  ce  dernier  c 
dans  80  parties. 

L'analyse  donne,  pour  la  formule  i 

Bitartrate  de  potassium  et  eau. . 
Oxyde  de  bismuth 


La  formule  est  donc  : 

CO'H  -  CH.OII  -  CHO  (BiO)  - 

Les  cristaux  ressemblent  à  ceux 
moine. 

Son  pouvoir  rotatoire  spécifique  e; 
11  donne  les  mêmes  réactions  que  l'ai 
L'eau  froide  ou  chaude  ne  le  dissoc 
lui  fait  perdre  à  100°  une  demi-m 
plus  haute  température  une  nouvel 
qui  peut  se  récupérer,  pour  donu' 
ihiqueavecla  formule  indiquée  ci-d 
bîsrouth  diffère  du  corps  obtenu  pai 
fois  par  sa  composition  et  ses  propri 

Comme  composition  :  à  1  molét 
respond  i  molécule  tartrique;  landi 
de  Schwarzenberg  :  à  3  molécule 
pondent  2  molécules  lartriques.  D'à 
vrai  ne  présente  aucune  des  prop 
thiques.  Il  résiste  à  l'action  de  l'eaii 

Le  corps  obtenu  autrefois  est  par 
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ce  liquide,  c'est-à-dîre  que,  des  trois  bismuths  qui  entrent 
dans  la  combinaison,  deux  sont  précipités  à  i'état  de  sel 
basique,  le  troisième  reste  en  solution  :  c'est  l'émélique 
de  bismuth  que  nous  avons  isolé. 

Dans  les  dosages  vol umétriques  de  l'acide  tartrîque,  le 
rouge  Congo  donne  des  résultats  plus  exacts  que  la  phta- 
léine.  Ce  dernier  colorant  ne  vire  que  lorsque  la  quantité 
de  potasse  a  été  dépassée. 

On  peut  successivement  doser  dans  une  même  liqueur 
l'acide  tartrique,  d'une  part,  et  l'oxyde  de  bismuth,  d'autre 
part.  Nous  nous  sommés  assuré,  au  préalable,  que  i  mo- 
lécule de  potasse  saturait  exactement  i  molécule  de 
BiO(OH). 

Pour  cela  nous  avons  pris  l'azotate  neutre  de  bismuth 
de  composition  connue.  Ce  sel  est  dissous  dans  l'eau  char- 
gée de  glycérine  pure  qui  empêche  complètement  la  disso- 
ciation de  tous  les  sels  de  bismuth.  Dans  cette  liqueur, 
nous  avons,  avec  le  rouge  Congo^  déterminé  la  quantité 
d'acide  azotique,  puis  avec  le  bleu  C4  B  la  richesse  en 
oxyde  de  bismuth.  Les  solutions  sont  parfaitement  lim- 
pides à  la  fin  de  l'expérience. 

L'acide  tartrique,  acide  alcool,  joue  le  même  rôle  que 
la  glycérine, 

Ëmétique  de  manganèse. 

La  particularité  expérimentale. que  présente  le  manga- 
nèse le  sépare  de  ses  voisins  et  nous  parait  de  nature  à  en 
faire  un  Chapitre  spécial. 

Les  composés  tartriques  du  manganèse  ont  été  étudiés 
surtout  par  Fleischer  ( *  ),  Pfaff  (2)  et  Descamps  (*). 

Le  sel  qu'ils  obtenaient,  rouge  grenat,  cristallisé,  est 
neutre  et  non  acide.  C'est  un  tartrate  complètement  sa- 
turé et  non  un  émétique. 

(*)  Fleicher,  Deutsch,  Chem,  Geselhch,,  t.  V,  p.  35o. 
(^)  Pfaff,  Schweigg,  Journ,,  t.  IV,  p.  877. 
(^)  Descamps,  Comptes  rendus,  t.  LXX,  p.  8ï3. 
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ËnefTet,  si  nous  cherchons  à 
(le  double  décomposition  en  corn 
manganèse  hydraté  avec  l'acide 
sel  neutre  au  tournesol.  Versé  d 
potassium  il  donne  un  sel  double 
caractères  de  cette  base  soûl  facï 

Par  suite,  il  est  impossible,  av 
de  préparer  l'émétique  de  mangi 
ganique. 

Nous  avons  procédé  dîfieremii 

Le  chlorure  de  manganèse  dis 
pité  par  la  potasse  ou  l'ammonii 
mide  est  laissé  en  contact  avec  1 
enlièrement  peroxyde.  Ce  que  l'i 
bruue  uniforme. 

L'hydrate  obtenu  peut  se  repr 
Mn'0»,H' 

Il  peut  donc  saturt^r  2  molécul 

Nous  avons  combiné  à  froid  i 
non  avec  l'acide  tartrique,  mais 
potassium  (').  La  combinaison 
dans  celte  solution  que  nous  avo 

'Le  produit  cristallise  immédii 
rosés  solubles  dans  l'eau,  et  la 
acide.  Désormais  aucune  des  r^ 
peut  accuser  le  mêlai.  Il  faul,  c 
posés  voisins  des  émétiques,  un 
vélcr.  Sa  coloration  est  rose,  f 
perte  d'une  demi-molécule  d'eau 
blanche. 

Sa  formule  est 

CO'H-CHOH  — GHO  — M 

(  ■  )  Une  plas  grande  qaantité  de  inaaf 
sultat.  Il  s'écarte  de  l'alumioe  et  du  ter  1 
assigaé  une  place  à  part. 
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La  composition  répond  auxquanlités  suivantes  : 

Trouvé.  Calculé. 

Bitartrate  de  potassium  et  eau..     71,876  70,4i5 

Oxyde  de  manganèse 28,264  29,085 

Son  pouvoir  rotatoire  est  de  [ajo  =  23°  20'. 

CHAPITRE  IL 

SECOND  GROUPE. 

Nous  allons  nous  occuper  maintenant  des  corps  du  se- 

/OH 
cond  groupe  dont  la  formule  type  est  W(Oïiy  ou  B — OH 

\0H 
et  qui  exigent  trois  molécules  tartriques  pour  se  com- 
biner. 

A  celte  catégorie  appartient  l'acide  borique. 
Il   peut  être  considéré  comme  formant  intermédiaire 
entre  les  corps  de  la  première  catégorie  et  ceux  de  la  troi- 
sième. 

Émétique  de  bore. 

Avant  de  décrire  la  méthode  qui  nous  a  servi  à  le  pré- 
parer, commençons  par  examiner  le  mode  opératoire  et  le 
produit  qu'en  pharmacie  on  désigne  sous  le  nom  de  crème 
de  tartre  sqluble. 

Si  une  molécule  d'acide  borique  B(OH)'  =  62  doit  se 
combinera  1889!  de  bitartrate  de  potassium,  le  formu- 
laire conseille  seulement  l'emploi  de  47  d'acide,  La  quan- 
tité est  donc  insuffisante.  La  transformation,  dès  lors,  ne 
peut  être  totale. 

Quant  au  corps  qui  en  résulte,  il  est  très  facile  de  prou- 
ver avec  l'aide  de  l'alcool. que  l'acide  borique  est  libre, 
simplement  dissous,  au  moins  eu  grande  partie,  et  que 
finalement  on  n'a  qu'un  mélange  de  plusieurs  corps. 

D'ailleurs,  si  au  lieu  d'ajouter  l'acide  borique  à  la  crème 
de  tartre  et  de  faire  bouillir,  on  dissout,  dans  la  quantité 
d'eau  bouillante  strictement  nécessaire,  ce  même  acide  et 
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qu'on  ajoute  la  crème  de  tartre,  la  dissolution  se  fait  instan- 
tanément. C'est  la  crème  de  tartre  soluble,  produit  qui 
reste  encore  mal  défini. 

Mais  si  nous  considérons  d'autre  part  la  formule  de  l'a- 

/OH 

cide  borique  B — OH  avec  ses  trois  oxhydriles;  on  voit  : 

\0H 
qu'une  seule  molécule  d'alcali  sufSt  à  saturer  une  mole* 

cule,  ou  même  plusieurs,  d'acide  borique. 

D'autre  part,  l'acide  borique  trihydraté  se  combine  avec 
les  acides  sulfurique,  pkosphorique,  fluosilicique,  etc.  Dans 
ces  conditions,  il  peut  se  rapprocher  des  acides  mixtes  à 
fonctions  alcooliques  ou,  mieux  encorer  des  sesquioxydes 
hydratés  tels  que  l'alumine,  le  fer,  etc.  (*). 

On  peut  dès  lors  rapprocher  le  bore  de  l'alumine,  du 

/OH 

chrome  et  du  fer,  et  à  une  molécule  B — OH  peuvent  cor- 

•        \0H 
respondre  trois  molécules  lartriques. 

Gomme  précédemment,  nous  avons  institué  deux  séries 
d'expériences  en  combinant  l'acide  borique  avec  la  crème 
de  tartre  naturelle  et  avec  le  bîtartrate  de  potassium  arti- 
ficiel. 

1°  Acide  borique  et  crème  de  tartre  naturelle. 

La  préparation  se  fait  avec  la  plus  grande  facilité.  Tr<»is 
molécules  debiiartrate  de  potassium  sont  combinées  à  une 
molécule  d'acide  borique  B(OH)^, 

Le  produit  cristallisé  qui  en  résulte  est  soluble  dans 
i4  parties  d'eau  froide. 

Les  propriétés  de  l'acide  borique  sont  entièrement  dis- 
simulées. On  ne  peut  les  faire  leparaîire  qu'après  neutra- 
lisation du  produit  et  sa  destruction  par  la  chaleur. 

Pouvoir  rota  loi re  :  [a]£,=-|-  26°  4 o'. 

a°  Acide  boiique  et  crème  de  tartre  artificielle. 

Nous  faisons  dissoudre,  suivant  la  méthode  générale, 


(^)  PauNiER,  Médicaments  chimigues,  t.  I,  p.  281, 


ÉTUDE    SUR    LES    ÉMÉTIQUES.  SSq 

Tacide  borique  dans  l'acide  tarlrique.  Celle  solution  est 
versée  dans  le  tartrate  neutre  de  potassium.  Le  produit 
cristallise  immédiatement. 

Une  partie  est  soluble  dans  i6  parties  d^eau  bouillante. 
Il  se  rapproche  par  cette  propriété  et  par  ses  cristaux  du 
bi tartrate  de  potassium.  Pouvoir  rolatoire,  nioyenne  de 
nombreuses  observations  :  [a],)=+20**5o',  La  compo- 
sition de  ces  corps  a  été  obtenue  en  dosant  l'acide  tarlrique 
par  la  méthode  voluaiélrique,  le  bore  en  poids  par  le  pro- 
cédé de  M.  Moissan  (*)  et  en  volume  en  présence  du 
rouge  Congo  et  du.  bleu  C4B  (^),  pour  la  formule 
B(C*H*RO«)^-l-^H*0. 

Trouvé. 

I.  II.  III.  IV.  Calculé. 

Acide  borique. . .  9,010  8,991  8^980  9,066  9,5oo 
Bitartrate  de  po- 
tassium   89,573  89,709  89,520  89,518  89,100 

Eau i,4o5  i,3oo  i,5oo  i,4i5  1,400 

L'alcool  n^ enlève  aucune  trace  d'acide  borique. 

Les  corps  que  nous  venons  d'obtenir  avaient  été  entre- 
vus par  Soubeyran  ('), 

Ce  savant  avait  observé  que  les  produits  préparés  d'après 
la  formule  ofticielle  passaient  quelquefois  à  l'état  plus  ou 
moins  soluble. 

Acide  tartroborique  ou  boricotritar trique, 

/OH 
En  prenant  une  molécule  d'acide  borique  B — OH  et 

\0H 
trois  molécules  tartriques  on  obtient  un  corps  cristallisé 
en  beaux  cristaux  prismatiques,  très  solubles  dans  l'eau  et 


(<)  Moissan,  Comptes  rendus^  mai  1893. 
(2)  V.  Gasselin  et  Copeaux,  toc.  cit. 

(*)  Soubeyran,  Journ.   de  Pharm.,  t.  X,  p.  399;   t.  XI,   p.  56o; 
t.  XXV,  p.  241. 
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possédant  la  composition  suivante  : 

Trouvé.  Calculé. 

Acide  tartrique 77j70  76»90 

Acide  borique )2,io  12,10 

Eau 10,00  11,00 

Sa  formule  est  B(C*H50«)  +  SH^O. 

Pouvoir  rotatoire  :  [a]D=-+-  26®3t>'. 

Si  nous  ajoutons  une  quantité  convenable  de  potasse 
pour  neutraliser  une  des  fonctions  acides,  nous,  reprodui- 
sons le  borotartrate  acide  de  potassium  cristallisé,  obtenu 
par  double  décomposition.  Ce  sel,  comme  les  précédents, 
perd  une  demi-molécule  dWu  à  100°  et  une  plus  grande 
quantité  à  une  température  plus  élevée,  quMl  peut  récu- 
pérer ensuite.  Seul  le  produit  obtenu  par  double  décom- 
position est  constant. 

CHAPITRE  III. 

TROISIÈME   GROUPE. 

Ëmétique  de  fer. 

On  connaît  depuis  longtemps  le  composé  désigné  en 
pharmacie  sous  le  nom  de  tartrate  Jerricopotassique. 
C'est  un  corps  incristallisable  et  mal  défini. 

Nous  l'avons  préparé,  d'après  le  Codex  français,  en  opé- 
rant à  la  température  de  60^.  Nous  avons  remarqué 
d'abord  qu'il  était  important  d'employer  l'oxyde  de  fer 
hydraté  obtenu  en  partant  du  perchlorure  que  l'on  versait 
dans  l'ammoniaque,  de  recueillir  le  précipité  gélatineux 
sur  un  filtre  et  de  le  faire  digérer  encore  humide  avec  la 
crème  de  tartre.  Étendu  d'eau,  il  se  combine  plus  diffici- 
lement. Le  corps  obtenu  en  suivant  les  indications  de  la 
pharmacopée  française  présente  la  composition  suivante, 
d'après  la  formule  C*  H*  (FeO)KO«  : 

Trouvé. 

I.  II.  Calculé. 

Oxyde  de  fer 28,000        29,000  29,849 

Bitartrate  de  potassium.. . .     72,000        71,000  70,i5r 
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Si  nous  cliercKons  à  doser  l'acide  Urlricjue  vol 
quemeni,  nous  conslaions  qu'il  faut  employer  i 
faible  quantité  d'une  solution  normale  de  potasse, 
un  demi-centimètre  cube. 

La  fonction  acide  qui  devrait  être  libre  ne  l'( 
pas  en  réaliié.  De  plus,  c'est  a  peine  s'il  fait  effen 
avec  les  bicarlionates  alcalins  et  le  produit  reste  à 
corps  mal  déjini  au  point  de  vue  chimique  ('). 

Pour  préparer  les  sels  dont  l'étude  nous  occuj: 
devons  nous  reporter  auK  considérations  suivantes 

Le  sesquioxyde  de  Ter  hydraté  peul  se  représenti 
formule 

/OH      ■ 
Fe— OH 
\0H 


\0H 

Il  s'unit  à  6  molécules  d'acide  clilorhydriqi 
doiin<.'r  le  perclilorure  de  fer  Fe^Cl",  Il  peut  donc 
6  molécules  tarlriques. 

Successivement,  nous  avons  pris  une  demi-mol 
sesquioKjde  de  fer  que  nous  avons  combinée  à 
3  molécules  dt:  bitai  trate  de  potassium  naturel  ei,  • 
seconde  opération,  à  une  égale  quantité  de  sel  artiii 

D'où  deus  séries  d'expériences  : 

1°  Oxyde  de  fer  et  crème  de  tartre  natur 
L'opération  se  fait  bien  à  froid.  Il  ne  se  produ 
dégagement  de  gaz,  même  à  loo",  contrarrcmeiit 
s'observe  dans  le  produit  dont  nous  avons  parlé  pi 

On  le  purifie  par  des  cristallisations  successi 
l'eau  bouillante.  Le  produit  est  jaune,  en  cristai 
biables  à  ceux  du  bitartrale  de  potassium;    il    n 

(')  Prumer,  MedicamenU  efiimiquet,  l.  II,  p.  /|g3, 
^nii.d<-Chim.ec4ePlijrt.,-3'iéHe,l.XK.I,Uri[  .goo.) 
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II. 

III. 

Calculé. 

12,432 

i2,i4o 

I2,25l 

86 , 370 

86,5oo 

86,5oo 

1,200 

i,4oo 

Ï5^49 
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d'après  la  formule  (C*H*K0«)3Fe  +  iR^O  : 

Trouvé. 

I. 

Oxyde  de  fer 12 ,25o 

Bitartrate   de  potassium.     86,38o 
Eau i,36o 

Il  est  soluble  dans  Teau,  i  partie  dans  1 5  parties  de  ce 
liquide  bouillant. 

Les  réactions  des  sels  ferriques  sont  masquées.  Elles 
n'apparaissent  qu* après  l'addition  d'un  acide  minéral. 

La  couleur  des  cristaux  est  bien  celle  d'un  sel  ferrique 
dont  les  dissolutions  sont  jaunes  lorsqu'elles  contiennent 
un  acide  libre. 

Dans  le  cas  d'un  sel  neutre  ou  d'un  sel  basique,  la  plus 
grande  partie  du  sesquioxyde  de  fer  se  sépare  à  l'état  de 
sel  très  basique  (H.  Rose,  Frésénius). 

C'est  ce  qui  arrive  avec  le  produit  anciennement  décrit, 
fait  qu'on  avait  interprété  en  disant  qu'on  ne  peut  faire 
bouillir  une  solution  de  tarira  te  ferricopotassique  sans  en 
précipiter  du  tartrate  ferreux.  Si  l'on  avait  dosé  le  fer  en 
tenant  compte  de  la  réduction  qu'opère  sur  l'oxyde  ferrique 
le  charbon  de  Tacide  tar trique,  on  aurait  reconnu  que 
l'expression  de  sel  ferreux  était  impropre. 

Déviation  polarimétrique  variant  de  [a]D  =  -f- 56^*20' 
à  [a]u=-+-35\ 

2**  Oxyde  de  fer  et  crème  de  tartre  artificielle.  — 
Dans  la  totalité  de  l'acide  tartrique,  nous  combinons  à 
froid  le  sesquioxjde  de  fer  hydraté.  Il  ne  se  dégage  aucun 
gaz  et  le  produit  est  versé  dans  une  solution  froide  de 
tartrate  neutre  de  potassium. 

Il  cristallise  avec  facilité,  est  jaune  et  de  même  compo- 
sition que  le  corps  précédent.  Ses  propriétés  sont  voisines 
de  celles  des  émétiques.  Â  100°,  il  perd  une  demi-molécule 
d'eau  et  à  une  température  plus  élevée  une  nouvelle  quan- 
tité qu'il  est  susceptible  de  reprendre . 

Il  est  moins  soluble  dans  l'eau,  une  partie  dans  22  de 


J 


r 


'  jvi  .-•  ; 


ÉTUDE    SCR    LES    ÉMÉTIQUES.  563 

ce  liquide  bouillant.  Le  pouvoir  rotatoire,  constant,  est 
égal  à  [a]„  =  H-45®;  sa  formule,  correspondant  à  deux 
molécules  d'émétique,  peut  s'écrire  : 

C*H*K06n^ 


G*H*K06— Fe 

C*H*KO«-Fe 
G*H*KO«/ 


Hi^O, 


iH«0. 


C'est  en  réalité  un  dérivé  ferrique  bien  caractérisé. 

Acide  ferricohexatar  trique. 
L'acide  tartrique  ne  s'unit  bien  au  sesquioxyde  de  fer 
que  si  Ton  opère  entièrement  à  froid  et  dans  le  rapport 
d'une  molécule  de  l'un  pour  six  d'acide.  Nous  insistons 
tout  particulièrement  sur  l'exclusion  de  la  chaleur  dans 
cette  préparation.  En  chauffant,  même  légèrement,  il  se 
forme  une  masse  amorphe,  jaune  sale,  renfermant,  d'après 
Werther  et  Wittstein  (<  ), 

(G*H*06)3Fe«+3HîO 

et  qui  est  peu  soluble  dans  Teau. 

L'acide  tarlroferrique  se  présente  en  cristaux  prisma- 
tiques rouges,  accolés  en  rosettes,  lorsque  la  solution  est 
en  couches  minces. 

Ils  ont  la  composition  suivante,  d'après  la  formule 
Fe(OH«0«)3-f-5H20: 

I. 


Trouvé 

IL 

III. 

Calculé. 

70 , 800 

68,000 

77,054 

14,000 

i3,ooo 

13,698 

i5,ooo 

:io,ooo 

9,M6 

Acide  tartrique. .  66 ,600 
Oxyde  de  fer. .. .  15,700 
Eau 17, 700 

Il  contient  donc  dix  molécules  d'eau.  La  chaleur  lui 
fait  éprouver  quelques  modifications  curieuses.  A  loo® 
au  bain-marie,  il  perd  de  l'eau  et  sa  couleur  passe  du  rouge 
au  jaune  verdâtre,  comme  le  font  certains  sels  ferriques. 

(»)  Werther  et  Wittstein,   Repert,  An.,   t.   LXXXVI,  p.  362,  et' 
t.  XCII,  p.  2.  —  H.  LuDWiG,  Arch.  der  Pharm.,  2*  série,  t.  CVII,  p.  i. 
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Même  à  la  température  on 

devient  jaune  en  perdant  quat 
La  formule  est  la  suivante  ; 

G'H'O'-F. 
C'H*0</ 
C'HtO«\' 
CM1»0«-Ft 

La  solubilité,  après  perte 
nuée.  Une  partie,  qui  était  < 
son  poids  d'eau,  en  exige  alors 
lion  complète.  Son  pouvoir  r 
Ses  réactions  se  rapprochent 
principales  sont  l'absence  de 
le  sulfocjanure  de  potassium 
sulfh}>draie  d'ammoniaque,  m 

Les  réactions  du  fer  n'app: 
d'un  acide  minéral.  Il  se  con 
de  l'acide  tartrique. 

L'addition  d'alcali  en  quanl 
une  fonction  acide  sur  les  dei 
mine  la  formation  du  composé 
identique  à  celui  produit  par  < 
n'avons  obtenu  avec  le  fer  qu'i 
lequel  dérive  de  l'acide  ferrico 
convenable. 

Tartrate  ferrico 

Nous  pensons  que  le  comp 
fer  déjà  préparé  est  certes  cel 
remplace  le  potassium.  Le  fo 
préparer  ce  corps  par  double  t 
d'une  part,  qui  forme  de  l'ac 
moniaque  d'autre  part,  qui  sai 

Cependant  les  quantités  coi 
produit  cristallisable,  La  pr 
u'esi  pas  assez  éle>ée.  Eu  no 
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prëcëdentes,  nous  voyons  qu'il  faut  trois  molécules  acides 
pour  une  demi-molécule  d'oxyde  de  fer.  La  préparation 
s'effectue  facilement  par  double  décomposition.  Le  com- 
posé contient,  pour  la  formule  Fe(C*H* AzH*0<^)3-|-^H20  : 

Trouvé.  Calculé. 

Oxyde  de  fer t3,559  12,769 

Bitartrate  d'ammonium. .     84,921  84,73i 

Eau i,5io  i,5oo 

Il  se  prépare  très  facilement  par  simple  contact  à  froid. 
I  partie  est  soluble  dans  8  parties  d'eau  bouillante.  Le 
pouvoir  roiatoire  est  de  [a]^^  4-49°5o'  à  [a]o  =  +  5o°. 
Son  dosage  est  plus  facile,  le  carbonate  d'ammonium  étant 
volatil.  Comme  son  correspondant  du  potassium,  avec  le 
sulfhydraie  d'ammonium  il  donne  une  coloration  verte  de 
réduction  du  persel  de  fer,  mais  aucun  précipité  noir. 

Le  sulfocyanure  d'ammonium  ou  de  potassium  ne  colore 
en  rouge  qu'en  présence  d'un  acide  minéral. 

/G*H^Azn*06 
Fe— C*H*  AzH^06  -f-  }  H^O, 
\G*H*AzH*06 

Fe— C*  H*  Az  H*  0«  -+-  I  H«  O. 
\G*H*AzH*0« 

Émétiqnô  d'alumine. 

L'histoire  des  lartrales  d'aluminium  est  simple.  On  a 
décrit  successivement  le  tartrate  d'aluminium,  les  sels 
doubles  d'aluminium  et  de  potassium,  neutre  ou  ba- 
sique (*). 

Tout  ce  que  Ton  sait,  c'est  qu'ils  se  présentent  sous 
forme  oléagineuse  ou  d'aspect  gommeux  déviant  la  lu- 
mière polarisée  à  gauche  d'abord,  ensuite  à  droite  (Biot)  (2). 
L'oxyde  d'aluminium  dont  nous  nous  sommes  servi  a  été 
préparé  en  partant  du  sulfate  d'aluminium  dissous  dans 
l'eau. et  précipité  par  l'ammoniaque. 

(')  Thenard,    Ann,  de  Chim.,    t.  XXXVIII,   p.  3o.  —Werther, 
Journ.  fur  prakt.  Chem,,  t.  XXXII,  p.  385. 
(')  BioT,  Mémoires  de  l'Institut f  1 836- 1837. 
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Il  est  iniporlant  d'éliminer  toute  trace  d'acide  sulfu- 
riquequi  pourrait  nuire  aux  réactions  ultérieures. 

Nous  admettons  que  l'alumine  bjdraiée  peut  se  repré- 
senter par 

/OH 

Al— OH 
\0H 


/OH 
Al— OH 
\0H, 

correspondant  à  la  formule  AI^(OH)^. 

Elle  peut  donc,  d'après  ce  qui  précède,  saturer  6  molé- 
cules tartriques.  C'est  en  effet  ce  que  nos  recherches  ont 
démontré. 

Quand  l'hydratation  de  l'alumine  tombe  au-dessous  de 
2  molécules  d'eau,  elle  ne  se  dissout  plus  dans  les  acides 
et  se  rapproche  ainsi  de  l'alumine  anhydre.  Son  pouvoir 
éthériGant  vis-à-vis  des  fonctions  alcooliques  est  diminué. 

Les  deux  expériences  suivantes  ont  été  tentées  : 

1**  Action  de  V alumine  sur  le  bitartrate  de  potassium 
naturel,  —  Pour  le  préparer,  on  met  en  présence  6  mo- 
lécules de  bitartrate*de  potassium  avec  i  molécule  d'alu- 
mine hydratée.  La  combinaison  est  complète  même  à 
froid  et  le  produit  cristallisé  est  purifié  par  des  dissolu- 
tions chaudes  à  plusieurs  reprises. 

Sa  composition  est,  diaprés  la  formule 

AI(G*H*KO«)8-hîH20, 

Trouvé. 

I.              II.  Calculé. 

Bitartrate  de  potassium.. .     90,189  89,940  89,7869 

Alumine 8,563  9,000  9,i63i 

Eau.. ï)i9o  1,000  1,1000 

Le  dosage  des  composants  a  été  fait  par  pesée  en  em- 
ployant les  méthodes  ordinaires  modifiées,  et  volumétri- 
quement  au  moyen  des  deux  colorants  rouge  Congo  et 
bleuC4B. 
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Nous  nous  étions  assuré  au  préalable  que  i  molécule 
d'alumine  A1*0^,3H^0  saturait  exactement  un  volume 
déterminé  de  soude  ou  de  potasse. 

Les  propriétés  de  ce  nouveau  corps  sont  les  suivantes  : 
Il  est  soluble  dans  l'eau,  i  partie  dans  1 5  parties  de  ce 
liquide  bouillant.  Les  réactions  de  la  base  sont  entière- 
ment  dissimulées.  Il  n'y  a  que  la  présence  d'un  acide  mi- 
néral qui  puisse  les  rendre  évidentes.  Polarisation  rota- 

toire  [a]o=-f-26**4o« 

2**  Action  de  l'alumine  sur  le  bitartrate  de  potassium 
de  synthèse,  —  L'opération  se  fait  comme  précédemment 
en  combinant  d'abord  l'acide  tartrîque  avec  l'alumine, 
puis  versant  le  produit  dans  une  solution  de  tartrate  neutre 
de  potassium.  Il  cristallise  immédiatement.  L'analyse  a 
donné  les  résultats  suivants  :  alumine,  8,3i5;  biiartrate 
de  potassium,  90,  loa;  eau,  i  ,5^0. 

Ses  propriétés  sont  les  mêmes.  II  est  moins  soluble 
dans  l'eau,  i  partie  dans  2S  parties  bouillantes.  Pouvoir 
rotatoîre  [a]o  =  + 23*'2o'. 

Acide  tartroalumînique  ou  al uminicohexatar trique. 

On  le  prépare  en  prenant  3  molécules  tartriques  et 
I  demi-molécule  d'alumine  hydratée  Al^O',  3H^0. 

Il  cristallise  en  prismes,  soluble  dans  son  poids  d'eau 
et  répond  aux  quantités  suivantes,  d'après  la  formule 
donnée  plus  loin  : 

Trouvé. 

I.             II.  Calculé. 

Alumine 10,860  ii,4oo  10,260 

Acide  tartrique 80, i83  79,000  80,740 

Eau 8,896  9,55o  9,000 

Son  pouvoir  rotaloire  est  de  [a]„=:-|-  20*».  En  l'addition- 
nant d'une  quantité  convenable  de  potasse,  il  reproduit  le 
sel  obtenu  avec  le  bitartrate  de  potassium  de  synthèse  et 
son  pouvoir  rotatoire  est  de  [a]D  =  -|-23**3o'.  L'alumine  se 
rapproche  donc  de  l'oxyde  de  fer  pour  donner  un  corps 
identique. 
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Émétique  d'alumine. 

/G*H*KO« 
Al— C*H*KO«-hiH«0 
\C*H*KO« 


/G*H*KO« 
\1— G*H*K06-hÎH*0. 
\G*H*KO« 

Acide  tartroaluminique  ou  aluminicohexatartrique . 

G*H5  0«\ 

C*H5  0«— A14-3H2  0 

G*H506/ 

I 

G*H506n^ 

G*H606~Al-f-3H«0. 

Éméticnies  de  chrome  (i). 

Les  sels  de  chrome  se  présentent  sous  deux  variétés 
différentes,  verte  et  violette.  On  obtient  par  précipitation, 
au  moyen  de  Tammoniaque,  à  froid,  deux  oxydes  diver- 
sement colorés. 

Tous  ces  hydrates  peuvent  s'écrire 

/OH 
Gr-OH 

\0H 
Gr2(OH)6=Gr203,  3H«0=   | 

/OH 

Gr— OH 

\0H 

Ils  exigent  6  molécules  tar triques  pour  donner  un  sel 
analogue  aux  précédents. 

D*où  deux  séries  bien  nettes  : 

A.  La  première  en  partant  d'un  sel  vert,  le  chlorure  de 
chrome  ; 

B.  La  seconde  en  faisant  usage  d'un  sel  violet,  Talun 
de  chrome. 


(^)  Kœghlin,  Bulletin  des  Sciences  mathématiques,  p.  iSa;  1828. 
—  H.  ScHiPF,  Jahrb,  fur  Chem.,  p.  i53;  i86a. 
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A.  Sels  verts.  —  Nous  avons,  comme  ci-dessus,  com- 
biné successivement  le  sesquioxyde  hydraté  avec  le  bitar- 
trate  de  potassium  naturel  et  la  crème  de  tartre  artificielle. 

1°  Action  du  sesquioxyde  de  chrome  sur  le  bitartrate 
de  potassium  naturel,  —  Les  proportions  de  i  molécule 
d'oxyde  pour  6  molécules  de  crème  de  tartre  permettent 
d'obtenir  à  froid  un  sel  vert  cristallisé,  peu  soluble  dans 
''^^"9  2^>  ^t  dont  le  pouvoir  rotatoîre,  difficile  à  prendre 
à  cause  de  la  coloration  de  la  liqueur,  n'est  que  de 
[a]D  =  -h6«4o'. 

2**  Action  du  sesquioxjde  de  chrome  sur  le  bitartrate 
de  potassium  artificiel,  —  En  combinant  à  froid  le  sesqui- 
oxyde avec  Tacide  tartrique,  d'abord,  et  le  tartrate  neutre 
de  potassium,  on  obtient  un  sel  vert  cristallisé  soluble 
dansTeau  :  gl^.  Pouvoir  rotatoire  ;  [a]D=-|-3°ao'.  Dans 
ces  préparations,  aussi  bien  que  dans  toutes  celles  qui  vont 
suivre,  les  caractères  des  sels  chromiques  n'apparaissent 
qu'après  addition  d'un  acide  minéral. 

Acide  tartrochromique  ou  chromohexatar trique, 

La  combinaison  se  fait  très  facilement  et  le  produit 
violet  cristallise  en  prismes  réguliers.  Il  est  soluble  dans 
son  poids  d'eau  et  possède  le  pouvoir  rotatoîre  suivant  : 

B.  Sels  violets.  —  Action  du  sesquioxyde  de  chrome 
violet  sur  le  bitartrate  de  potassium  naturel,  —  Il  se 
prépare  comme  précédemment,  complètement  à  froid.  Il 
est  violet,  cristallisé.  L'action  de  la  chaleur  le  transforme 
en  sel  vert.  Sa  solubilité  et  ses  propriétés  sont  les  mêmes 
que  celles  de  son  correspondant  dans  la  première  sérié. 

2®  Action  du  sesquioxyde  de  chrome  violet  sur  la 
crème  de  tartre  artificielle,  —  Il  est  gris  bleuâtre  et 
devient  très  facilement  vert  lorsqu'on  le  chauffe. 

Acide  tartrochromique  ou  chromohexatartrique. 

Il  est  violet  et  présenté  le  même  aspect  et  les  mêmes 
propriétés  que  celui  de  la  série  des  sels  verts. 


v->^ 
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L'nn  et  Tâulre,  sous  l'influence  de  la 
violets.  Additionnés  de  potasse,  soit  à  fro 
ils  reproduisent  ou  des  sels  violets  ou  des 
la  température  k  laquelle  on  opère.  L'éiat 
chrome  à  acide  tartrique  parait  être  le  vert.  Celui  des 
éthers  chromotaririques  est  le  violet,  même  après  ébulli- 
tion.  Ces  préparations  difTèrent  considérablement  de  celles 
qui  avaient  été  faites  antérieurement.  Elles  ne  donnent 
lien  à  aucun  dégagement  de  gaz  ni  à  aucune  production 
de  produits  secondaires  (').  L'oxyde  de  clirome  a  été  dosé 
après  calcination  à  l'état  de  chromate  de  plomb,  l'acide 
lartrique  ou  !e  bîurtrate  de  potassium  au  moyen  d'une 
solution  titrée  de  potasse  et  d'un  colorant,  rouge  Congo  ou 
pbtaléine. 

Pour  chacun  des  sels  nous  avons  fait  trois  dosages  et  les 
résuliais  que  nous  donnons  sont  les  moyennes  auxquelles 
nous  sommes  arrivé,  d'après  la  formule  ci-dessous  : 

Trouvé.  Calculé. 

Bitartrate  de  potassium...     85,5ao  8S,J24 

Oxyde  de  chrome 1 1 ,  i  lo  1 1 ,  196 

Eau 3,375  3,370 

L' acide  tarlrochromique  nous  a  donné,  d'après  la  for- 
mule ci-dessous  : 

Trouvé.  Calculé. 

Acide  tartrique yy,5io  76,35a 

Oxyde  de  chrome i3,ioo  14,448 

Eau 9,317  9,aoo 

Les  formules  sont  semblables  a  celles  données  à  propos 
des  composés  du  fer. 


(')   Malaouti,   Comptes  rendus,   t.  XVI,   p.  iS-;.  —  Lœwbl,  ibid., 
I.  XVI,  p.  86a. 
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Émétique. 

G*H*K06\ 
G*H*K06— Gr-f-|H*0 
G*  H*  KO*/ 


G*H*KO«\ 
G*H*K06— Gr-h|H«0 
G*H*KO«/ 

Acide  tartrochromique. 

G*H60«\ 

G*H60«-Gr-h3H«0 
G*H6  0«/ 


G*H5  0«\ 

G*H606— Gr  +  3H«0 
G*H5  0«/ 

CONCLUSIONS. 

II  ressort  de  cette  étude  : 

I®  Qu'il  est  très  facile  de  préparer  les  émétiques  en  em- 
ployant la  méthode  de  double  décomposition  entre  Tacide 
tartrique,  d^une  part,  réagissant  sur  le  sesquîoxyde 
hydraté,  préparé  exclusivement  à  froid,  et  le  tartraie 
neutre  d'une  base  :  potassium,  sodium,  ammonium.  Les 
corps  qui  en  résultent  ont  des  propriétés  physiques  et  chi- 
miques constantes  et  définies.  Ce  procédé  est  plus  commode 
pour  les  sels  à  base  de  potassium,  attendu  que  la  crème  de 
tartre  de  synthèse  est  toujours  identique,  ce  que  ne  pré- 
sente pas  le  produit  naturel,  même  purifié. 

2°  Tous  dérivent  d'un  acide  conjugué,  éther  de  l'acide 
tartrique  ainsi  que  l'avaient  fait  prévoir  les  travaux  de 
M.  Jungfleisch  et  autres  savants.  Nous  avons  pu  reproduire 
l'émé tique  de  ces  acides  en  ajoutant  à  ces  derniers  la  quan- 
tité d'alcali  convenable. 

3^  Nous  avons  établi  une  distinction  entre  les  corps 
saturant  :  a.  Deux  molécules  d'acide  tartrique  et  dont  la 
formule  générale  des  oxydes  est 

M«0»,  H«0  =  [MO(OH)]î; 
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tels  :  antimoine,  arsenic,  bismuth;  le  manganèse  en  raison 
des  pariicularilés  qu'il  présente  a  été  classé  à  part; 

b.  Ceux  qui  se  combinent  à  trois  molécules  tartriques  ; 

tel  l'acide  borique 

G*H*K06\ 

R'"(0H)3    d'où  dérivent    G*H*K06— R"'-4-|H«0; 

G*H*K06/ 

c.  Ceux  qui  se  combinent  à  six  molécules  tartriques  pour 
donner  également  des  acides  étliers  d'où  dérivent  des  corps 
voisins  des  éméliques.  Leur  formule  générale  est 

/OH 

R— OH 

\0H 
R203,  3H20  =  2[R(0H)2]  =  I 

/OH 

R~OH 

\0H 

tels  :  le  fer,  le  chrome  et  Talumine. 

4®  La  combinaison  de  l'acide  tartrique  avecTantimoine 
donne  des  produits  de  propriétés  physiques  variables, 
selon  que  Ton  emploie  l'oxyde  d'antimoine  préparé  à  chaud 
ou  celui  obtenu  exclusivement  à  froid. 

5°  L'arsenic  ne  nous  fournit  qu'un  seul  sel  facile  à  pré- 
parer par  double  décomposition. 

6^  L'émétique  de  bismuth  a  été  obtenu,  non  en  opérant 
comme  précédemment^  mais  par  combinaison  directe  de 
l'alcali  à  l'acide  tartro-conjugué.  Il  n'est  pas  dissociable 
par  Téau,  différence  importante,  avec  les  sels  bismu- 
th iques. 

7°  La  préparation  de  l'émétique  de  bore  constitue  un 
type  nouveau. 

8®  Les  acides  tartroborique,  tarlroferrique,  tartrochro- 
mique  et  tarlroaluminique  contiennent  trois  on  six  molé- 
cules d'eau.  Leurs  fonctions  acides  tartriques  restent  libres. 
En  leur  ajoutant  une  quantité  convenable  d'alcali  on  ob- 
tient une  nouvelle  série  de  corps  voisins  des  émétiques. 
Comme  ces  derniers,  ils  ne  renferment  qu'une  demi  ou  une 
molécule  d'eau  de  cristallisation. 
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9°  Nous  avons  préparé  le  tartrate  ferricô-ammonique 
en  substituant  Tammoniaque  à  la  potasse.  Le  bi tartrate 
d'ammonium  ne  peut  être  obtenu  que  par  addition  directe 
d'alcali  à  l'acide  tartrique. 

io°  Nous  ayons  démontré  que  Topinion  de  M.  Prunier 
était  justifiée.  Les  composés  tartriques  officinaux  qui  dé- 
rivent du  bore,  du  fer,  du  chrome,  de  l'alumine  sont  le 
résultat  du  mélange  de  plusieurs  sels  proprement  dits, 
émétiques  ou  éthers  dérivant  d*liydrates  différents,  et  dès 
lors  incristallisables  et  souvent  instables. 

1 1°  Les  formules  qui  répondent  aux  faits  énoncés  sont  : 

A*  C*H*(M0)K06-+-  |H20 

pour  les  émétiques  d'antimoine,  de  bismuth,  d^ arsenic  ; 
B.  C*H»(M0)06+ H«0 

pour  leurs  acides  conjugués; 

C.  Pour  le  dérivé  de  Tacide  borique 

/OH  /G*H*K06 

B-OH,        B— C*H*K06  -H  ^H^O 
\0H  \G*H*K06 

et  pour  son  acide  conjugué 

/G*H6  08 
B-G*H50sh-3H«0 

\G*H5Ô6 

D.  Pour  le  fer,   le  chrome,   F  alumine   dont    l'oxyde 

hjdraté  peut  s'écrire 

/OH 

R— OH 

\0H 

I 

/OH 

R— OH  . 
\0H 
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les  dérivés  urlriques  seront 

/G' H*  KO' 
R-C«H*KO'  +  il 

\G«H*KO' 
I 

/G'H*KO« 
R— C'H'KO«  + Jl 

\C»H'KO' 

et  pour  leurs  acides  conjugués 

/C*H«0' 
R— C»H'0'-h3t 
\C'H'0< 

/G*H»0« 
R-C'H'0<-H3t 
\G*H'0' 

Les  corps  décrits  dans  ce  Méni 
l'état  cristallisé. 

Enfin,  nous  avons  montré  au  poi 

1°  Que  ceriaities  méthodes  de  i. 
présence  des  composés  organiques  < 
afin  d'éviter  les  pertes^ 

a°  Que  le  dosage  de  l'acide  bori( 
Gasselin  et  Copeaux  était  le  point  d 
méthode  pouvant  convenir  à  cerla 
de  l 'aalimoine,  de  l'arsenic,  du  bisn 
chrome. 

En  prenant  comme  indicateurs  i 
el  le  bleu  C'B  Poirricr,   l'acide 
d'alcool  polyatomi<|U<'. 
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